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RESUMO

Misturas de monodecil fosfato de sédio (NaDeP) e polioxido de etileno (PEO),
foram investigadas condutivimetricamente, na presenca de 50 mM de tampdo
succinato, pH 5,20, e acompanhando-se a hidrolise acida dos acetais di-terc-butil e n-
butil benzaldeido (BTBA e BBA), em 50 mM de tampao succinato, pH 6,00. O perfil
das curvas de condutividade vs. concentragdo de NaDeP n@o mostraram o
comportamento classico apresentado por dodecil sulfato de sodio (SDS) na presenga
de PEO. Na presenga de diferentes concentragcdes de PEO a curva apresentou apenas
um ponto de inflexdo, idéntico ao apresentado pelo NaDeP puro, indicando a auséncia
de formagdo de complexo NaDeP-PEO. Também foi observado que este ponto ndo ¢
sensivel a variagdo do peso molecular do polimero. Quando adicionou-se SDS ao
sistema, as medidas de condutividade apresentaram um comportamento similar ao
observado para o SDS na presenga de PEO. Para estas misturas a formagdo do
complexo polimero surfactante, ausente no NaDeP puro, € interpretada com sendo
promovida apenas pelo SDS. A hidrolise acida geral e especifica do BTBA, e
especifica do BBA também permitiram concluir que o NaDeP ndo se liga ao PEO para
formar complexo polimero surfactante. Na mistura de NaDeP e SDS na presenga de
PEO, fra¢do molar de NaDeP 0.4, tanto os dados condutivimétricos e cinéticos, como
também medidas de tensdo superficial, indicaram a presenca de micelas puras ou
enriquecidas com NaDeP na mistura. Os resultados permitiram concluir que o grupo
polar, e ndo o contra-ion, ¢ o principal responsavel pela formagdo do complexo

polimero-surfactante.
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ABSTRACT

Mixtures of sodium monodecyl phosphate (NaDeP) and poly- (ethylene oxide)
(PEO), have been investigated conductimetrically in the presence of S0 mM succinate
buffer, pH 5,20, and following the kinetics of the acid-catalyzed hydrolyses of di-terc-
butyl and n-butyl benzaldehyde acetals (BTBA and BBA), in 50 mM of succinate
buffer, pH 6,00. The profile of the curves of conductivity vs. concentration of NaDeP
did not show the classic behavior presented by sodium dodecyl sulfate (SDS) in the
presence of PEO. In the presence of different concentrations of PEO the profiles just
presented an inflection point, identical to the presented by pure NaDeP, showing the
absence of formation of complex NaDeP-PEO. It was also observed that this point is
not sensitive to the variation of the molecular weight of the polymer. When SDS was
added to the system, the conductivity measurements presented a similar behavior to
the observed for SDS in the presence of PEO. For these mixtures the formation of the
complex polymer surfactant, absent in pure NaDeP, is interpreted with being just
promoted by SDS. The general and specific acid hydrolysis of BTBA, and it specifies
of BBA they also allowed to conclude that NaDeP does not bind to PEO to form
polymer surfactant complex. In the mixture of NaDeP and SDS in the presence of
PEO, molar fraction of NaDeP 0.4, so much data conductivity, kinetic and measures of
superficial tension showed the presence of pure micelles or enriched with NaDeP in
the mixture. The results allowed to end that the polar group, and not the counterion, 1s

the main responsible for the formation of the polymer-surfactant complex.
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CAPITULO1

Introducio

(...) entdo examinei todas as obras de minhas mios e o
trabalho que me custou para realizi-las, e eis que tudo
era vaidade e correr atris do vento... o que foi, serd,

o0 que se fez, se tornard a fazer: nada ha

de novo debaixo do sol!
Eclesiastes.
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CAPITULO 1

Introducao

1.1 Relevancia e objetivos

Surfactantes sdo uma interessante classe de substancias que apresentam uma
dupla natureza lipofilica-hidrofilica. Gragas a esta dualidade e a formagdo de agregados
dindmicos comumente chamados de micelas exercem um importante papel em muitos
processos industriais, desde os mais simples, como em lavagem de materiais até os mais
sofisticados como em microeletronica. Podem ser usados em processos de separagcdo
industrial, na industria farmacéutica, em agroquimica como solubilizante e dispersante
de herbicidas e perticidas, e na industria de cosméticos. Tem-se observado que a
velocidade de reagdes organicas podem ser aceleradas, por vérias ordens de grandeza, se
realizadas em um meio micelar apropriado, este efeito catalitico tem sido objeto de varios

estudos.

Nas ultimas décadas, com a finalidade de se melhorar ou inibir algumas
propriedades dos surfactantes, tem crescido o uso de sistemas formados por mistura de
polimeros hidrosoluveis ndo iénicos e surfactantes, tanto para fins académicos como para
aplica¢des industriais, na formulagdo de tintas com pigmentos inorganicos, € na industria
petroquimica. Embora tenha sido largamente estudado ainda hé algumas controvérsias
a respeito do mecanismo e da forga motriz que governam a interagdo polimero-

surfactante.

Misturas de surfactantes também tem sido objeto de estudos ja ha varias

décadas, uma vez que a performance de sistemas formados por misturas de surfactantes
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¢ frequentemente superior a dos sistemas formados por um uUnico surfactante. Em
aplicagdes praticas quase sempre se usa uma mistura de surfactantes, devido ao
sinergismo de suas propriedades ou a dificuldade de se obter compostos isomericamente

puros.

Objetivos. Considerando o grande interesse na area, ndo s6 do ponto de vista
académico, mas também de suas aplicagdes industriais, pretende-se neste trabalho estudar
sistemas formados por decil fosfato de s6dio, (NaDeP), dodecil sulfato de sodio, (SDS)
e polioxido de etileno, (PEO), com o intuito de contribuir para a elucida¢do da
morfologia dos complexos polimero-surfactante, e caracterizagdo dos sistemas. Os

objetivos sdo:

> estudar sistemas formados por misturas de NaDeP/PEO a fim de
determinar se h& formag#do de agregados polimero-surfactante;

» comparar sistemas formados por NaDeP/PEO com sistemas formados
por SDS/PEO com o objetivo de entender o papel do contra-ion na
formagdo de agregados polimero-surfactante;

> estudar sistemas formado por misturas de SDS/NaDeP na presenca e
auséncia de PEO;

> nos sistemas formados por misturas de surfactantes e PEO, identificar
a presenca de micelas mistas e a formag@o de micelas de NaDeP;

> estudar o efeito catalitico de misturas de surfactantes e polimeros em

substratos que apresentam catalise acida geral.

Para o desenvolvimento do trabalho e tratamento tedrico dos dados ha
necessidade de conhecimentos nas areas de surfactantes, propriedades de solugdes
contendo polimeros e surfactantes e catalise micelar, que serdo apresentadas, brevemente

neste capitulo.




1.2. Solu¢des de surfactantes

O termo surfactante € a contracdo de agente ativo de superficie ¢ refere-se a
uma classe de compostos quimicos tecnicamente conhecida como anfifilicos (de duas
palavras gregas que significam ndo ter certeza do que gostam).' Estas substincias
apresentam duas regides bem definidas, uma hidrofilica e outra hidrofobica, sendo que
alguns autores as denominam também anfipdticas (cujo significado € ndo saber o que
odeiam).' As duas regides das moléculas de tais compostos tém caracteristicas bem
diferentes, sendo uma polar, constituida por um dipolo ou um grupo carregado (parte
hidrofilica), e outra ndo polar, que pode ser uma cadeia hidrocarbdnica alifatica ou
aromatica (parte hidrofobica)."” Quando em solugdo aquosa a parte hidrofobica interage
fracamente com as moléculas de agua, enquanto o grupo polar ou parte hidrofilica
interage fortemente via interagdes dipolo-dipolo ou ion-dipolo. Estas fortes interagdes

tornam estas moléculas soltiveis em 4gua.'”

1.2.1. Classificac¢éio e exemplos de surfactantes

Os surfactantes sdo classificados, de acordo com a natureza do grupo polar, em
nfo-idnico, idnico ou zwitteridnicos (bipolares).>** A regido polar ou hidrofilica da
molécula pode ter carga positiva ou negativa, dando origem aos surfactantes cationicos
ou anibnicos, respectivamente, ou ser duplamente carregada como no caso dos
surfactantes zwitteriénicos. No caso dos ndo-idnicos, a regido hidrofilica ¢ constituida
por uma cadeia polioxietilénica. A regido hidrofobica usualmente € constituida por uma
cadeia hidrocarbdnica, linear ou ramificada, contendo de 8 a 18 atomos de carbono.
Alguns exemplos de estruturas moleculares de surfactantes sdo listados na Tabela 1.1.
A maioria dos agentes ativos de superficie sdo soluveis em agua, de uma maneira geral,
os surfactantes com uma cadeia carbdnica com mais de 16 a&tomos sdo insoluveis em
agua em temperatura ambiente, e aqueles com menos de 16 4tomos de carbono na porg¢do

hidrofébica sdo soluveis.>*"*




Tabela 1.1 Classificacdo e alguns exemplos de surfactantes™*

Surfactantes Formula Classificacio ceme /mol. I
Dodecil sulfato de C,,H,;080," Na™ Anidnico 8,1x10°
Sédio (SDS) (25°C
Dodecil C,H,;C4 H, SO, Na* Anidnico 1,19x 10°
bezenosulfonato (75 °C)
de sodio
Brometo de dodecil CH.(CH,),N "~ Br" Catidnico 1,56 x 107
trimetilaménio (25 °C)
Hexaetileno glicol C,,H,5(CH,-CH,-O), - OH | Néao-idnico 8,70x 107
dodecil monoeter (25 °0O)

: CH, - .
Oxido de dodecil I Nd&o-idnico 2,00x 10°
. H,.-N—O
dimetilamina CIZ 5 (25 °0C)
CH,
Butirato de N-dodecil CH,
l - . 0o W 3
dimetil amdnio CH/(CH, )”Ni (CH,),CO, | zwitteridnico 530x 10°
(30 °C)

cn




1.2.2. Propriedades das solu¢des de surfactantes

Em solugdo, para evitar o contato entropicamente desfavorecido, entre a agua e
a parte hidrofébica da molécula, esta € pressionada para fora da agua por uma acdo
cooperativa de forgas de dispersdo e ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de agua.
O grupo hidrofébico pode associar-se com superficies hidrofobicas, por exemplo:
particulas sélidas, gotas de 6leo, (com o grupo hidrofilico permanecendo em contato com
a agua), levando ao acumulo das moléculas de surfactantes (isto €, sua adsor¢do) na
interface (dgua-ar, dgua...). Devido a esta caracteristica, estas substancias sdo chamadas
de agentes ativas de superficie, uma vez que diminuem a tensdo superficial (ou

interfacial), vy, ao se adsorverem na superficie ou interface.'”’

As moléculas anfifilicas ou agentes ativas de superficies, apresentam os seguintes
comportamentos caracteristicos: (i) quando em solugo, diminuem a tensdo interfacial e
superficial, devido a adsor¢@o e orientagdo na interface; (i1) moderada concentragdo
maxima de moléculas dispersas em solugdo; (iii) formag¢do de micelas acima de uma
determinada concentragdo (cmc), devido ao decréscimo de energia livre do sistema; € (1v)

solubilizagdo de substancias insoluveis em 4gua pelas micelas.**

A formagdo de micelas foi originalmente proposta por McBain, o qual sugeriu que
abaixo da cmc, as moléculas de surfactantes estdo dissociadas, enquanto que em uma
solugdo isotropica, imediatamente acima da cmc, micelas e ions (moléculas) de
surfactante, coexistem em solugdo com a concentra¢do do mondmero (ions ou micelas)

variando muito lentamente com a adigo de surfactante a solugao.>>'""

1.2.3. Fenémenos de agregacio

Em baixas concentragdes, muitos agentes de superficie ativa sdo soluveis em

agua, mas algumas moléculas sdo adsorvidas na interface’ Com o aumento da




.
concentragdo, a adsor¢do aumenta até atingir um ponto no qual ndo ¢ mais favorecido,

uma vez que as moléculas adsorvidas comegam a interagir lateralmente, através de uma
atragdo mutua de suas cadeias hidrocarbdnicas, formando assim, uma monocamada de
surfactante cobrindo a superficie da solugdo ou a interface. Neste ponto, a dissolucdo
normal cessa € um novo processo torna-se possivel, as moléculas comegam um novo
processo de agregagdo, a formacdo de estruturas normalmente conhecida como micelas
(Figura 1.1)."7° Estas sdo estruturas onde a parte hidrofobica das molécula de
surfactantes, associam-se formando regides nas quais o solvente, a 4gua, ¢ excluido. Este
processo € cooperativo € ocorre em uma concentragdo definida, chamada concentragdo
micelar critica (cmc), que pode ser identificada pelo fato de que o equilibrio e as
propriedades de transportes da solug@o s@o afetadas pelo processo de agregagdo formando
estruturas que podem conter, normalmente, um numero entre 50- 100 moléculas

individuais."**

Micela com dleo dissolvido

Oleo

Regido polar Surfactante
ou hidrofilica

Regido apolar
ou hidrofobica

(@) (b)

Figura 1.1. Representagdo esquemdtica: (a) de uma molécula de
surfactante, ilustrando as duas regiées distintas, e (b) uma micela com
éleo dissolvido em seu interior.’




8
Os processos de adsor¢do, de formagdo de micelas e de solubilizagdo de

substancias insoluveis em agua, em uma solugdo de surfactante sdo ilustrados na Figura
1.2, onde além dos mondmeros de surfactantes, gotas de 6leo e agregados micelares, tem-
se também, a esquematizagdo do processo de formagdo de micelas e a ilustragdo da
solubilizag@o de 6leo em um agregado micelar. As setas duplas indicam que 0s processos

sdo dinAmicos.

\ \ \ P
\ \

\ \

) [ / \

A

// Adsorg¢da

® Micelizagdo

6 P ® ¢ ”
[/ © Oleo

Figura 1.2. Esquematizagdo dos fenémenos de adsor¢do liquido-gds,
liquido-solido, formacdo de micelas e solubilizacdo que ocorrem em
solugades de surfactantes.

1.2.4. Medidas de cmc

As solugdes de surfactantes apresentam uma mudanga brusca em suas
propriedades fisicas quando atingem a concentragfio micelar critica. Estas mudangas estdo
ilustradas (Figura 1.3), onde vérias propriedades como pressdo osmotica, condutividade
equivalente, ressonincia magnética nuclear, solubilizagdo e tensdo superficial sdo

graficadas em fungdo da concentragdo de surfactante *"

E importante salientar que a mudanga na variagdo das propriedades fisicas na cmc,

ocorre em uma faixa de concentragdo e ndo em um ponto exato, € a grandeza desta faixa
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pode variar de acordo com a propriedade fisica medida. H4 ainda, uma sistematica

diferenga entre as varias técnicas para a determinagio da cmc, dependendo por exemplo,
se a técnica € sensivel a variagdo de mondmero (como tensdo superficial), ou concentragdo
de micelas (como em espalhamento de luz).>® Tais diferengas tornam-se importantes em

casos onde necessita-se de um valor exato da cmc.

Cada surfactante tem um valor de cmc caracteristico a uma dada temperatura e
concentragdo eletrolitica. Em geral, surfactantes ndo 16nicos tém um menor valor de cmc

que seu correspondente idnico (mesma cadeia alquilica).’

Solubilizagdo

Pressdo osmdtica

Tensdo superficial

s

Condutividade
equivalente

Grandeza fisica

Concentragao micelar critica

[Surfactante] / M

Figura 1.3. Representacéo dos perfis varias propriedades fisicas em
fung¢do da concentracéo de surfactante.
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1.2.5. Diagrama de fase tipico

Um dos comportamentos mais caracteristicos de solugdes de surfactantes ¢ a
relagdo temperatura-solubilidade, estritamente diferentes para surfactantes i6nicos e ndo-
i6nicos. Para surfactante idnicos, a solubilidade aumenta lentamente com a temperatura;
entdo, acima de uma certa temperatura, h4 um aumento repentino de solubilidade com o
aumento de temperatura.®* A cmc varia lentamente com a temperatura, plotando-se em um
mesmo grafico as duas propriedades, haverd uma interse¢do em uma temperatura
particular, na qual o ponto de cmc coincide com a curva de solubilidade. Este ponto de

interse¢do ¢ denominado ponto de Kraft," Figura 1.4, e aumenta com o comprimento da

cadeia alquilica do surfactante."

Concentracio, M

= ' Ponto de Kraft

| |

10 20 30 40
Temperatura, ° C

Figura 1.4. Variacio da solubilidade (linha azul) e da emc (linha
vermelha) do lauril sulfato de sédio com a temperatura. O ponto de
intersec¢do das duas curvas representa o ponto de Kraft
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Para surfactantes ndo-idnicos, do tipo polioxietilénicos, a solubilidade diminui

com o aumento de temperatura, at¢ um ponto onde o surfactante torna-se insoluvel,
conhecido como ponto de turvagio.” A solubilizagio de surfactantes ndo-idnicos deve-se
a formagdo de ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de agua e o oxigénio etilénico das
moléculas do surfactante. Com o aumento de temperatura ha o rompimento das pontes de
hidrogénio inter moleculares, € os surfactantes tornam-se insoluveis, provocando o

turvamento da solugdo.

1.2.6. Estrutura de micelas

Tipicamente, a maioria das micelas apresentam uma forma esférica em uma larga
faixa de concentragdo acima da cmc, como foi sugerido originalmente por Adam e

Hartley,>® e apresentam as seguintes propriedades:

1. sdo esféricas com um raio aproximadamente igual ao comprimento da
cadeia carbonica;

2. contém cerca de 50-100 unidades monoméricas (ions ou moléculas de
surfactantes), em uma concentragdo at¢ 10 vezes acima da cmc;

3. com surfactantes i0nicos, parte dos contra-ions sdo ligados a superficie
da micela, reduzindo a mobilidade do valor esperado para uma micela
sem contra-ion ligado;

4. a micelizagdo ocorre em uma estreita faixa de concentragao;

5. o interior das micelas tem, essencialmente, as propriedades de um
solvente orginico, conferindo a micela a habilidade para solubilizar

muitas moléculas organicas.

A estrutura de micelas tem sido objeto de controvérsias desde os trabalhos
pioneiros de Hartley, em 1936, e McBain, em 1950, cujas estruturas postuladas eram

esférica e lamelar, respectivamente."*’ Mais recentemente, Tanford sugeriu a forma
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discoidal.> O modelo de micela esférica esta de acordo com muitas propriedades fisicas
de solugdes de surfactantes. No entanto, técnicas como espalhamento de luz e
espalhamento de néutrons indicam que em muitos sistemas as micelas ndo sdo esféricas.’

A representag¢do esquematica de varias formas de micelas € ilustrada na Figura 1.5

De acordo com o modelo de Stigfer, uma micela consiste de um nucleo formado
por cadeias carbonicas, com raio igual ao comprimento da cadeia, uma camada superficial,
camada de Stern, que contém os grupos polares do surfactante micelizado e uma frag¢do
de contra-ions. Em seguida vem a dupla camada elétrica, ou camada de Gouy-Chapmam,

que contém um excesso de contra-fons com carga igual a da micela."”

Hartley Stigter Gruen

&
@-

Dill-Flory Menger Fromherz

Figura 1.5. Representagdes convencional de varios modelos de estruturas

micelares.
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Considerando-se um numero total » de moléculas, a camada de Stern contém

imediatamente, ao redor do nucleo, além dos grupos polares, (1-c«)n contra-ions. O nucleo
e a camada de Stern formam o que normalmente € conhecido como micela cinética.'” A
carga da micela € neutralizada por um excesso de «r contra-ions distribuidos na dupla
camada elétrica, ou camada de Gouy-Chapmam, com « variando entre 0,4 a 0,6."*"” Neste
modelo, a micela € descrita essencialmente por trés pardmetros: o0 numero de agregacio
n, a espessura s da camada de Stern e a fragdo « do numero total de contra-ions,

distribuidos ao redor da superficie da micela.'*"®

No modelo classico de Hartley, a micela tem uma forma esférica, com as cadeias
carbonicas situadas em seu interior e distribuidas casualmente. As principais
caracteristicas deste modelo sdo: a) organizagdo radial das da cadeias do surfactante; b)
superficie micelar irregular , apresentando uma certa rugosidade; ¢) pouca penetragdo de
dgua no interior da micela; e d) um contato minimo da cadeia hidrocarbonica com a agua

na superficie da micela.

Menger propds um modelo com importantes diferengas em relagdo ao modelo
classico de Hartley'*'® (Figura 1.5). No modelo proposto por Menger, a micela tem um
interior relativamente menor e permite a penetragéo de agua, a superficie € mais irregular
e a camada de Stern é pobremente definida.'® Valores de viscosidade e polaridade do
solvente determinados em diferentes regides da micela tém sido racionalizados em termos
do modelo de Menger, e comportamentos de reagdes catalisadas por micelas, também tém

sido explicados usando este modelo.'®

Os modelos de Fromherz, com estrutura de monomeros reunidos em blocos
cubdides e de Dill-Flory, com o nucleo organizado de forma semelhante a estrutura de
uma rede cristalina e com superficie lisa, divergem bastante do modelo de Menger,
especialmente em relagdo a penetragdo da 4agua e flexibilidade das cadeias
hidrocarbonicas. Fromherz usou modelos moleculares como bastdes de madeira

representando os sufactantes para propor uma estrutura micelar constituida por “blocos
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de surfactante” formados por subunidades dupla ou triplas com cadeias paralelas e

organizadas ortogonalmente entre si. A caracteristica principal deste modelo € o alto grau
de contato entre as cadeias hidrocarbonicas e a 4gua. No modelo de Dill e Flory a micela
contém J, cadeias, cada uma contendo n+1 segmentos conectados por » ligagdes flexiveis.
Os segmentos sdo posicionados numa rede curva tridimensional de tal forma que cada
sitio acomoda um segmento da cadeia, apresentando um centro ordenado ¢ uma superficie
desordenada. Este modelo concorda com o postulado por Menger de que h4a um alto grau

de penetragdo de agua no interior da micela.

No modelo esférico de Gruen, o nucleo da micela € constituido por cadeias
hidrocarbdnicas flexiveis com raio aproximadamente igual ao comprimento estendido da
cadeia, e envolvido pela camada de Stern que contém os grupos polares e parte dos conta-

ions.

1.3. Termodinamica de micelizacio

O processo de micelizagdo € uma das caracteristicas mais importantes de solugdes
de surfactantes. Entender o mecanismo e as for¢as que governam a micelizagdo ¢ de
fundamental importancia, e requer uma analise da dindmica do processo, ou seja, 0s
aspectos cinéticos € os de equilibrio, que possibilitam a aplicagdo das leis da

termodindmica para determinar a energia livre, a entalpia e a entropia de micelizagao.

Varios modelos tém sido usados no tratamento termodindmico da micelizagdo.
Os modelos da separacdo de fase e da lei de agdo das massas s@o os mais simples e 0s
mais frequientemente usados.>"*'"121%1% A miceliza¢@o ¢ um processo dindmico no qual
n mondmeros de moléculas de surfactantes agregam-se, ou associam-se para formar uma
micela, S, em um equilibrio dindmico em que mondmeros estdo continuamente entrando

e saindo da micela, em um processo que pode ser representado pela Equagdo 1
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nS=S,=S+8S,, (1.1)

Medidas experimentais usando métodos cinéticos tém mostrado que ha dois
processos de relaxagdo para o equilibrio micelar, caracterizados pelo tempo 7, ¢ 7. O
primeiro tempo de relaxagdo, 7, é na ordem de 10”s, (10*a 10~) e representa o tempo de
meia-vida do mondmero na micela.>*"** O segundo, o mais lento, 7 corresponde ao
processo de miscelizagdo-dissolugdo, representado pela primeira parte da Equagdo 1, e
esta na ordem de milésimo de segundo. A natureza dindmica da micela também se aplica
aos contra-ions, que estdo em um continuo movimento entre micela e solugdo, e ndo estdo

associados a um grupo especifico na superficie da micela.*’

O modelo da separacdo de fase, o mais simples, trata a micela como uma fase
separada, e a formagdo de micela € considerada como se fosse um fendémeno de separagdo
de fase.'*®2*% A cmc ¢ considerada como a concentragdo de satura¢do do surfactante em
seu estado monomérico em solugdo, e a micela constitui-se em uma pseudofase separada.
Acima da cmc existe um equilibrio com uma constante troca de moléculas de surfactantes
entre a solu¢do e a fase micelar. Neste modelo, o ponto de Kraft ¢ visto como a
temperatura na qual surfactantes soélidos hidratados, micelas € uma solugdo saturada com

moléculas de surfactantes dissociados estdo em equilibrio a uma dada pressdo."”

O modelo da agdo das massas considera que moléculas e micelas de surfactantes
ou fons estdo em um equilibrio de associagdo-dissociag¢@o, € uma simples constante de
equilibrio € usada para tratar o processo de micelizag¢@o ( Equagdo 1.1). Neste caso a cmc
¢ meramente considerada a concentra¢do acima da qual aparece surfactante na forma
micelar uma vez que a solubilidade do agregado micelar € muito maior que a dos
mondmeros do surfactante.? A solubilidade do surfactante como um todo ndo terd grandes
variagdes com a temperatura até alcangar a regido de cmc. O ponto de Kraft, neste modelo,

representa a temperatura na qual a solubilidade de surfactantes € igual a cme >?




1.3.1. Modelo da separacio de fase (ou modelo da pseudofase)

No modelo da pseudofase, uma clara defini¢do de cmc pode ser formulada,
assumindo que o potencial quimico do surfactante no estado micelar € constante e pode
ser adotado como o potencial quimico padrdo, x,,°, andlogo ao potencial quimico padrdo

de liquidos ou sélidos puros.>'*2%2!

Consideremos um surfactante anionico, no qual » anions do surfactante, " e n
contra-ions M", associam-se para formar uma micela, S, , em um equilibrio dindmico

ilustrado pela Equagdo 1.2.
nS +nM" s Sn (1.2)

Considerando que o potencial quimico de duas fases em equilibrio sdo iguais, e
que u, € o potencial quimico por mol de surfactante dissociado e ainda, pela Equagdo 1.2,
que as fases monoméricas e micelares estdo em equilibrio, tem se a seguinte expressao

para o potencial quimico padrdo para o surfactante em seu estado micelar, Equagao 1.3

M =14 +RTlna, (1.3)

Onde, u," é o potencial quimico padrdo do mondmero em solugdo e «, sua atividade, que
¢ igual a f,x,, onde /| ¢ o coeficiente de atividade e x; é a fragdo molar do mondémero. Se
AG, " ¢ a energia livre padrdo para a transferéncia de um mol de monémero da solu¢do

para a fase micelar, e considerando que f;~1, tem-se

AC;m0 = UMy
=RT In q,
= RT Inx (1.3a)
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Para surfactantes ionicos, além da transferéncia de uma molécula, de surfactante da

solugdo aquosa para a fase micelar, também precisa ser considerado a transferéncia de (1-
o) moles de contra-ion da solugdo para a fase micelar. Assim, a Equagdo 1.3a toma a

formma,
AG,?=RTny, +(1-e)RT1ny, (1.3b)

A concentragdo de contra-ion € igual a concentragdo de mondmeros de surfactantes. Assim

a Equagdo 1.3b toma a forma,
AG,’=(2-a)RTIny, (1.3¢)

Assumindo que a concentragdo de surfactante na forma monomeérica na presenga de
micelas € constante e igual ao valor da cmc, para surfactantes ndo idnicos tera-se a

seguinte expressdo para a energia livre de micelizagdo:
AG,° =RT Inx, (1.4)

Onde x_,. € a cmc expressa como uma fragdo molar, e ¢ definida por:

n

s

X _———————— S
cme n, +nH_,O (13)

E a expressdo para a energia livre, considerando que nH,0 ¢ igual a 55,5, sera dada por,
AG,° =RT In(cmc) - RT /n(55,5 + cmc) (1.6)

Uma vez que o nimero de moles de mondmeros € muito pequeno comparado ao numero

de moles da agua, nH,0, teremos,




xC"lC‘— ”ZH O

e AG,° = RT In(cme) - RT In(55,5)

Aplicando-se a equagdo de Gibbs-Helmholtz a Equagdo 1.4, teremos

o AGY olnx,  -AH?
ey —)p~ —R( . )P:
ar 1T ar T2
AHU _ RTZ( C’9111ch716) _R( aln}c(‘lﬂ(‘)
" or * ot

Finalmente, a entropia de micelizagdo, AS,,°, pode ser dada por

m

, AH°-AG?
AR B A
T

Para surfactantes idnicos, teremos as seguintes expressdes para a energia livre,

AG,°=(2-0)RT1ny,

cmce

AG,°=(2-a)[RTIn(cmc)-RTIn(55,5)]

(1.6a)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

(1.10)

(1.10a)

Freqilentemente, assume-se que a fase micelar € composta por igual numero de ions de

surfactantes, as equagdes 10 e 10a sdo simplificadas para,

AG.° =2 RT Inx

cme

(1.11)
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AG °=2[RTIn(cmc)-RTIn(55.5)] (1.11a)

e a entalpia € dada pela equagdo

olnx
AH? =-2RTY——m), (1.12)
or

1.3.2. Modelo de acdo das massas

Este modelo considera o equilibrio de associag@o-dissociagdo entre mondmeros
de surfactantes e micela.>*”** 32 Em surfactantes ndo idnicos onde os efeitos de cargas

estdo ausentes este equilibrio € representado pela equagdo,

nSs S

n

e a constante de equilibrio K, ¢ dada por

18,)
(1"

K

m

A energia livre de micelizag@o, por mondmero, AG,, ¢ dada por

-AG

AG: =

como, AG=-RTInK, ,teremos,
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AG® =RLin[S 1-R1In[s] (1.13)
n

Para sistemas micelares com n>50, o primeiro termo da equag¢do pode ser desprezado,
resultando na expressdo abaixo, Equagdo 1.14, que € igual a derivada usando o modelo

da separagdo de fase.

AG; =RTIncme (1.14)

Para surfactantes i6nicos, em que as micelas sdo formadas por » ions de
surfactantes, (onde n-p cargas estdo associadas com contra-ions, com uma carga residual
p e um grau de dissociagdo p/n),"” o seguinte equilibrio pode ser estabelecido (para um

surfactante com Na“ como contra-ion):
nS + (n-p) Na*s S ¥ (1.15)

[S7] (1.16)

Km -
[$~1"[Na "] 7

Onde n é o numero de mondmeros p € a carga efetiva na micela e n#-p € o nimero de
contra-ions na camada de Stern. Para estimar-se a constante de equilibrio, neste caso, ¢

necessario conhecer n, p além das concentragdes de mondmeros e micelas.'>!"'%+

Uma solugdo conveniente para a equagdo pode ser encontrada usando os critérios
de Philip,>*"* que obteve um ponto de variagdo maxima nas curvas das propriedades, ¢,

em funcdo da concentragdo total de surfactante, C.,'®




=0

dc3

)
T CT:cmc

que leva a seguinte equacdo para a energia livre de micelizagdo

AG, =(2—£)RTlncmc (1.17)
n
Para muitos surfactantes idnicos, o grau de dissociacdo p/n € cerca de 0,2. Assim,

AG’ = 1.8Incme

(1.18)
A entalpia padrdo de micelizag@o por mol de mondmeros € dada por:
AH® =-(2-a)RTY dlnemc 7,
AH?=(2-)R[ D) (1.19)

o(1/T)

onde o = p/n. 2"

Tanto o modelo de a¢do das massas, como o da separag@o de fases, ndo obstante
suas limitagdes, sdo representagdes Uteis de processos micelares e podem ser usados para
derivar equagdes que relacionam a cmc com varios fatores que a determinam. Ha ainda
outros modelos que descrevem o processo de micelizagdo, como o modelo do multiplo
equilibrio e modelos eletrostaticos usados para descrever o comportamento de surfactantes

idnicos."”
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1.4. Misturas de surfactantes.

Misturas de surfactantes sdo encontradas em quase todas as aplicagdes praticas
dessas substdncias. Essas misturas podem ter trés origens: primeiro, podem surgir
durante o processo de preparagdo do surfactante, uma vez que a obtengdo destes
compostos isomericamente puros encarecem o processo de produgdo. Segundo, podem
ser uma formulagdo deliberada, uma vez que uma mistura de quantidade definida de
surfactantes, que apresentam performance individual equivalente, pode ser tdo efetiva
quanto o triplo da mesma quantidade dos componentes individuais.”” Por exemplo,
uma mistura de quantidade x constituida por fragdes x4 € xg dos surfactantes A ¢ B
pode ser tdo efetiva quanto uma quantidade trés vezes maior de A e B separadamente.
Tal efeito é freqientemente chamado de sinergismo.”’ Finalmente, algumas
formulagdes praticas requerem a adi¢do de um outro surfactante para controlar alguma

propriedade fisica ou para promover a estabilidade do sistema.”®

Uma solu¢do contendo mistura de surfactante é esquematicamente ilustrada
(Figura 1.6), onde os componentes sdo indicados por circulos de cores diferentes
representando o grupo polar”® A Figura 1.6 mostra uma micela mista, uma
monocamada na interface ar/solu¢do e uma bicamada na interface solido/solugdo. A
distribui¢do dos surfactantes entre a fase micelar e a fase monomeérica depende da
estrutura dos surfactantes presentes, bem como, da composi¢édo total da solugdo. Uma
vez que a composi¢do da fase micelar e monomeérica € crucial para 0 comportamento
do sistema, a habilidade para se prever a composi¢do do sistema, dada a composi¢do

total da solugdo, ¢ de fundamental importémcia.27

Misturas de surfactantes que pertencem a mesma classe hidrofilica e
hidrofébica, tém propriedades que podem ser previstas de forma simples a partir das
propriedades dos componentes individuais. Isso ¢ feito tratando a micela como uma
“fase condensada” em equilibrio com seu mondmero dissociado, a “fase gasosa”. A
cmc ¢ tratada como se fosse a pressdo de vapor do sistema, e este tratamento ¢

chamado de modelo da pseudofase.29 Para uma mistura bindria formada pelos
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surfactantes A e B, a cmc da mistura (Cy;) pode ser determinada somente pela fragcdo

molar do componente A na mistura (y) € a cmc dos surfactantes individuais C;

Equacédo 1 20273032
52%4’% (1.20)
| NN
=7 )
N TR S R
/_/
I S/
== EE A
= IO |
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Figura 1.6. Representacio esquematica dos fendmenos em uma solu¢io
ideal de dois tipos de surfactantes mostrando uma micela, uma

monocamada e uma bicamada na interface sélido-liquido. As cores

diferentes representam os grupos polares diferentes.

Exemplo de um sistema que forma uma mistura ideal ¢ mostrado na Figura 1.7.
Mistura de surfactantes similares comportam-se idealmente porque os microambiente

onde se localizam os grupos hidrofilicos e hidrofébicos na micela mista sdo

semelhantes aqueles das micelas dos componentes puros.’ B




Misturas de surfactantes constituidas por classes hidrofilicas ou hidrofobicas
diferentes, tais como misturas de surfactantes iOnicos e ndo idnicos, geralmente
mostram algum desvio da idealidade. Quando um surfactante ndo i6nico ¢ enxertado
em uma micela formada por surfactante idnico, o grupo hidrofilico ndo idnico separa
as cargas, reduzindo a repulsdo elétrica na camada de Stern da micela. Em outras
palavras, a densidade de carga da superficie da micela ¢ reduzida, o que diminui o

323 . X\ .
? Para estes sistemas ndo-ideais, o

valor absoluto de seu potencial elétrico.
modelo da pseudofase também pode ser usado, mas neste caso as equagdes da teoria
das solugdes regulares sdo usadas,” e as interagdes surfactante/surfactante tém de
serem consideradas. Assim, o modelo requer um pardmetro empirico para predizer o

comportamento observado. Introduzindo os coeficientes de atividade f; e fz na

Equagdo 20, pode-se determinar a cmc da mistura, Equagdes 1.21, 1.22 ¢ 1,23 0200
I x U=y
= + (1.21)
Cu  fiCs  foCs
onde,
fr=exp( B - x)7) (1.22)
f; =exp(B.x%) (145

x representa a fragdo molar do componente A na micela. O pardmetro / ¢€ atribuido as
interagdes surfactante/surfactante e ¢ relacionado a entalpia de formagdo da micela.

AH,, conforme a Equagéo 1.2 4 27.28.30-33

AH = fx RTx(1-x) (1.24)
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Figura 1.7. Valores de cmc de misturas de surfactantes a 30° C
(primeiro surfactante listado é o surfactante A), mostrando um
sistema ideal (a) formado por decil sulfato de s6dio e dodecil
sulfato de sédio, e um n#o-ideal (b) formado por cloreto de
hexadecil piridinio e nonil fenil etoxilato com 10 unidades

oxietilénicas (NPE,o).”>*

O parametro £ indica se ha sinergismo (£ <0) ou antagonismo (£ >0) nas
. ~ 7 A s . .
interagdes dos surfactantes.”” O pardmetro £ diminui de forma acentuada de acordo
com a seguinte seqiiéncia de combinagdes de surfactantes: ndo-idnico/ndo-idnico >
A A o . 27 ;
aniénico/ndo-ibnico > anidnico/cationico.”” Conhecendo-se o valor experimental da

cme mistura (Cy..), 0 valor de fpode ser determinado pelas Equagdes 1.25 e 1.26.




x2 ln CMexl
Cax =1 (1.25)
CMex(] - Z)

Co(1 - x)

(I-x)’In

In CMexZ

B= g _C;’)Cz (1.26)

Um exemplo de mistura ndo-ideal também € mostrado na Figura 1.7.

As interagdes nas micelas mistas podem ser avaliadas pelo parametro /3, atraves da

Equagdo 1.27.3%%

ﬂasz(Waa+Wbb—Wab)/RT (127)

onde, N corresponde ao numero de Avogadro, R a constante dos gases ideais e T a
temperatura. W,, e W), representam as energias livres de interagdo entre as moléculas
nas micelas puras, e W, € a interacdo entre as duas espécies constituintes da micela

mista.>*

1.5. Reac¢des em sistemas micelares

O fato de muitas reagdes bimoleculares apresentarem uma expressiva diferenca
de velocidade, quando realizadas na presenca de micelas, em relagdo a mesma reagdo
realizada em meio aquoso, tem levado pesquisadores a usarem esta propriedade dos
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sistemas micelares para avaliar a cmc de surfactantes. Assim, nesta introdug@o

ndo serd realizada uma revisdo extensiva do tema, o qual tem sido abordado,




brilhantemente em varias revisdes, porém, sera apresentado apenas 0 necessario para o

entendimento do trabalho realizado.

1.5.1 Efeito micelar sobre reacdes organicas

A incorporacdo de um substrato em uma solu¢do micelar, pode afetar tanto as
propriedades das micelas como as do substrato.”® A inclusdo de um substrato
hidrofébico na micela, geralmente causa um decréscimo na cmc do sistema.’> A
solubilizagdo de quantidades, relativamente grande de grupos ndo polares, pode alterar
o numero de agregagdo, (N), da micela. Assim, a solubilizagdo de substratos pode
resultar em um maior ou menor numero de moléculas de surfactantes por micela.”
Quando se trata de substratos reativos adicionados em pequenas concentragoes
(concentragdes cinéticas), as mudancgas nas propriedades micelares sdo despreziveis,
porém, a velocidade e a constante de equilibrio das reagdes quimicas podem ser
drasticamente afetadas, uma vez que as micelas atuam como microreatores,

” 5 ear -40
compartimentalizando e concentrando ou diluindo os reagentes.*®™

A concentragdo dos reagentes em um pequeno volume no interior da micela,
promovido por interacdes eletrostaticas e hidrofobicas é um dos principais fatores
envolvido no aumento de velocidade de reagdes bimoleculares.®” A variagdo da
polaridade do microambiente, onde as espécies reagem, causada pela passagem do
substrato do meio aquoso para o meio micelar, também ¢ um dos responsaveis pelos

efeitos micelares sobre as mudangas na velocidade das rea¢des.®'®

O aumento de velocidade em reacgdes bimoleculares depende acentuadamente
do grau de ligagdo do contra-ion a micela. As micelas atraem contra-ions para sua
superficie, H" ou OH™ por exemplo, e esses reagem com o substrato na camada de

Stern. A frequéncia das colisdes moleculares aumentam como conseqiiéncia da

proximidade das espécies reagentes na interface micelar. No caso onde as micelas




solubilizam o substrato mas repele o contra-ion, ou ndo o atraem de forma efetiva, os

" x4 iire 1 39,4142
reagentes sdo separados e como resultado a reagdo € inibida.

Paralelamente ao efeito da concentracdo do reagente, as micelas também
exercem um efeito do meio sobre as reagdes, alterando a reatividade do substrato e
ions reativos. Este efeito surge da combinagdo de fatores como pre-orientagdo do
substrato, microviscosidade e polaridade do meio. O efeito de preorientagdo, isto €, a
capacidade das micelas solubilizarem o substrato em uma orientagdo especifica,
permite o controle sobre a regioseletividade e estereoseletividade das reagdes.” A
orientacdo e localizacdo do substrato na micela pode levar ao aumento de sua
reatividade. Uma vez que a microviscosidade na fase micelar ¢ muito maior que na
fase aquosa, as moléculas do substrato solubilizados na micela tém menor grau de
liberdade rotacional e vibracional, isto se reflete em sua reatividade; régio-
estereoseletividade.”” Estas propriedades levaram Menger e a propor um modelo
cinético, que tratava micelas como particulas enzimaticas, e com sucesso simularam

inibigdes de reagdes bimoleculares.*’

1.5.2. Modelos de reacdes micelares

Desde que se descobriu o efeito de agregados micelares sobre reagdes quimicas,
pesquisadores buscam uma maneira de quantificar este fendmeno. Surgiram, assim,
alguns modelos, que com sucesso alcangaram este objetivo, como os de Menger e
Portnoy,43 Bunton,*' Berezin e colaboradores,* Romsted,* e Quina e Chaimovich.*
Basicamente, os modelos assumem que a reagdo ocorre em duas fases separadas, na
fase aquosa e na fase micelar, nas quais os reagentes sdo distribuidos, Esquema 1. Este
modelo argumento foi proposto inicialmente por Berezin e colaboradores,” e
conhecido como modelo da pseudofase, uma vez que os autores consideraram as

fases micelares e aquosa como pseudofases. No esquema, os indices w e m referem-se

as fases aquosa e micelar, respectivamente.'®




Fase + + Fase
Aquosa Micelar
Ny =—— Nm

w | |
Produtos Produtos
Esquema 1.1

Para uma reac¢do bimolecular, a lei de velocidade em condigdes de pseudo
primeira ordem ¢ dada pela soma das contribui¢des das reagdes na fase micelar e
aquosa (Equagdo 1.28), ks € ks, representam as constantes de velocidade de segunda
ordem na fase aquosa e micelar respectivamente, € k, € a constante de velocidade total

de segunda ordem (T indica concentragdo total).**

Velocidade = Kobs [St] =k [St] [N1] = Kaw [Sw] [Nw] + Kom [Sm] [Nw]  (1.28)

A distribui¢do do substrato entre as duas fases, micelar e aquosa, é descrita por

uma simples constante de ligacdo, K, como exemplificado pelas equagdes abaixo:

Sw+Dp =—S==5p (1.29)

Ky= -l (1.30)
[Sw] [Dn]

[Dn] =[DT] - cmc (1.31)




D, refere-se ao surfactante micelizado e K, é a constante de ligagdo do substrato a
micela. Quando o surfactante D esta presente em um grande excesso em relagdo ao
substrato, K, é dado pela Equagdo 30, a concentragdo de surfactante micelizado ¢

dada pela Equagdo 1.31.

1.6. Interacdes polimeros surfactantes

Ha varias décadas, interagdes entre surfactantes 16nicos e polimeros ndo idnicos
hidrossoluveis, tém sido largamente estudada*. O entendimento dessas interagdes é
interessante tanto do ponto de vista académico como por suas aplicagdes em processos
industriais. Do ponto de vista fundamental, as interagdes polimero-surfactante podem
resultar em mudangas na conformagdo do polimero e no desdobramento de proteinas
globulares.** A adigdo de polimeros em solugdes contendo surfactantes pode
modificar as propriedades das micelas, se as interacdes ocorrerem entre elas e as

: . 46
cadeias do polimero.

Considerando as aplica¢des industriais, o entendimento das interagdes, polimero-
surfactante pode ajudar na formulagdo de sistemas usados para aumentar a extra¢do de
petréleo (extragdo terciaria), formulagdo de tintas; na industria de cosméticos; e em
agrotoxicos.” Em detergéncia durante o ciclo de lavagem a interagdo polimero-
surfactante exerce um importante papel, evitando a deposi¢do de agentes usados para
aumentar a detergéncia. A interagdo também desempenha importante papel em
aplicagdes, como processamento de materiais, conversdo de energia solar, controle de
reatividade quimica e separacgdo isotdpica e na formulagdo de liquidos para impressdo

eletronica.>*

Apesar do interesse crescente € do grande nuimero de trabalhos publicados nas
ultimas décadas, a morfologia precisa do complexo polimero-micela, e particularmente

a natureza das forcas que governam o processo de complexagdo ainda ndo sdo bem




entendidas, e nem mesmo o emprego de técnicas microscopicas tém elucidado estas

A L 46,47
questdes, mas algumas vezes, t€ém causado algumas controversias.

Jones, em um trabalho de grande impacto na area, estudou as propriedades do
sistema formado por polioxido de etileno (PEO) e dodecilsulfato de sodio (SDS).* Ele
escreve a existéncia de dois pontos de transi¢do em um grafico da tensdo superficial,
em fungdo da concentra¢do de surfactante a uma concentragdo fixa de polimero,
resultando trés regides de comportamento distintos, Figura 6. O primeiro ponto de
transi¢do, T, representa a concentracdo onde se inicia a interagdo polimero-
surfactante, o segundo ponto, T, representa a concentragdo, na qual ocorre a saturagdo

do polimero.***

O primeiro ponto de transi¢do, T,, atualmente ¢ conhecido como concentragdo
critica de agregagdo (cac) e o segundo, T,, como ponto de saturagdo do polimero

(psp).

Acima do segundo ponto de transi¢do coexistem dois tipos de agregados, as
micelas ordindrias de surfactante e os complexos polimero-micela.*® O primeiro ponto
de transi¢do ocorre abaixo da cmc normal do surfactante, uma vez que o polimero
exerce sobre a cmc um efeito semelhante ao efeito salino (abaixamento da cmc), e
apresenta uma pequena variagdo com a quantidade de polimero em solugdo, isto €,
a concentragdo de surfactante necessaria para a formacdo do agregado dependente
das caracteristicas do surfactante e de sua concentragdo para um determinado
polimero.*? Por outro lado, o segundo ponto de transicdo, que representa a satura¢io
do polimero ¢ diretamente proporcional a concentragio do polimero.* Schwuger,
mostrou que a interagdo polimero-surfactante, depende do grau de polimeriza¢do do
polimero.* Para o sistema PEO/SDS, por exemplo, a interagdo ¢ relativamente fraca
quando o peso molecular ¢ 600, cresce com o aumento e torna-se independente quando
o peso molecular do polimero ¢ maior que 4.000. Esta varia¢do pode ser observada

através da mudanga na cac (quanto maior a interagdo polimero/surfactante, menor a

cac).49
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Figura 1.8. Variacéo da tensdo superficial em func¢io da concentracio

de SDS, na presenca de 0,025% p/v de PEO, peso molecular 5.400.*®

1.6.1. Mecanismo de interacao

Apesar da “for¢ca motriz” para tais interagdes ndo ser claramente entendida,
algumas explicagdes aparecem na literatura e varios modelos tem sido proposto na
tentativa de esclarecer tal mecanismo.*® Schwuger sugeriu que uma carga positiva no
PEO poderia surgir por uma protonagdo parcial dos oxigénios etilénicos desta
molécula.*”* Duplessix e Cabane sugerem que parte da molécula hidratada de SDS
esta ligada ao polimero, e que ha uma interagdo eletrostatica do PEO com o grupo
polar do SDS.*® Contrariando esta afirmagfio, Nagarajan e Ruckenstein, sugerem que
as interagdes entre o polimero e a parte polar do surfactante sio desfavoraveis a
formag¢do do agregado, e que a principal for¢a diretora da interagdo ¢ a redu¢do da

S : ’ . At . D
energia interfacial entre o nucleo hidrocarbdnico e o solvente do meio.”' Isto concorda
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com o estabelecido por Frangois, de que os grupbs V-val-lz- do PEO tendem éaligar-se
com a parte alifatica da micela, e também com Brackman e Emgbert que mostraram
que a parte polar do surfactante inibe a ligagdo do PEO com as micelas.’*> Tem sido
mostrado que os complexos PEO-SDS séo estabilizados por interagdes hidrofobicas
entre as unidades metilénicas do polimero e os grupos alquilicos do surfactante e por
interagdes entre o grupo sulfato e os grupos etilénicos do polimero e por efeitos

; : ; ; : 54-36
relacionados a natureza da interface agua-micela.

Dubin e colaboradores sugerem que a ligagdo PEO/SDS ¢ mediada pelo contra-
ion do surfactante, reforgando um trabalho de Abuin e colaboradores que mostraram a

55,56

afinidade entre PEO e Na" em solugéo aquosa. Porém, como os proprios autores

afirmam, foram feitos poucos experimentos para comprovarem tal afirmacdo.

Esta hipdtese no entanto encontra algum fundamento na literatura. Engbert e
colaboradores, estudando sistemas formados por PEO/SDS e PEO/decilfosfato de
sodio (NaDeP), sugeriram que PEO com peso molecular acima de 10.000 formam

complexo com NaDeP, o que poderia fortalecer a hipotese de Dubin.™

1.6.2. Fatores que afetam as intera¢des polimero/surfactante

Varios fatores que afetam o processo de micelizagdo de surfactantes também
afetam, de forma semelhante, a formagdo dos complexos polimero-surfactante,
57-60

confirmando a similaridade dos dois processos, 0 que em principio, sdo evidéncias

de que sdo agregados estruturalmente semelhantes.

Efeito Salino: a adi¢do de sais inorganicos, geralmente diminui o valor de T,
isto €, promove a formagdo do complexo. Murata e Arai encontraram uma relagio
linear no grafico, In-In, de T, contra a concentragdo de ions sodio para o sistema
PVP/SDS (Figura 9).”® Como pode ser observado a inclinagd@o da reta que representa o

efeito em T, € exatamente a mesma que a obtida para o efeito sobre a cmc do SDS. A




adi¢do de sal também aumenta a razdo da ligacdo polimero/surfactante, aumentando a
diferenga entre T, e T,. Como pode-se ver pela Figura 9, T; diminui com a adigdo de
sal, mas T, permanece inalterado. T}, T, e a cmc sé@o relacionados com a concentragdo

de sal através da Equacdo 1.32,

InX = K,InC, + Conts. (1.32)

onde X pode ser Ty, T, ou a cmc e C; a concentragéo salina no meio e os demais termos
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Figura 1.9. Relac¢do entre o logaritmo da CMC, dos pontos T e T, com
o logaritmo da concentracio de sal para o sistema PVP/PEO. Onde T, é
a concentracdo critica de agregacio (cac) e T, o ponto de saturac¢io do

polimero (psp).57




Recentemente, Minatti e Zanette mostraram para o sistema SDS/PEO, que a
varia¢do do psp com a concentragdo de sal, depende da concentragdo do polimero,
contrariando o que foi observado por Murata e Arai.”’ De acordo com Minatti e
Zanette, em baixas concentragdes de polimero o psp diminui com a
concentragdo de sal, sendo que em uma concentragdo intermediaria (Figura
1.10), o psp permanece constante com a concentracdo de sal, e finalmente

~ ; 60
aumenta para altas concentragdes de polimero.
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Figura 1.10. Variacio do psp com a concentragio do polimero na

presen¢a de 20 mM (@), 40 mM (a), 10 mM (W) e na auséncia de
NaCl (m).




Temperatura: o aumento da temperatura desfavorece a formagdo do complexo
surfactante/polimero o que pode ser visto por um leve aumento em T, efeito também
observado para a cmc, Figura 1.11. Por outro lado, como mostrou Bahadur, T, diminui

de forma expressiva com o aumento da temperatura. Este efeito demonstra a
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importéncia das forgas hidrofobicas no processo de interagdo.”®”
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Figura 1.11. Efeito da temperatura sobre a cmc do brometo de
tetradeciltrimetilamoénio (C4TAB,), e sobre T; e T, na presenca do

copolimero Cop 39. (copolimero formado por éxido de estireno e

etileno).58
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Comprimento da cadeia. Em uma série homdloga a concentragdo inicial de
ligagdo, T;, diminui com o aumento do comprimento da cadeia carbOnica do
surfactante. Uma relagdo linear entre log T; € n, o numero de atomos de carbono na

cadeia é dada pela Equagdo 1.33,%

i

in7 =% + constante (1.33)
kT

onde k ¢é a constante de Boltzman e w é uma caracteristica do sistema e tem unidade
de energia. Arai e colaboradores encontraram um valor de -1,1 kT para w, sendo que
este valor corresponde a energia por grupo CH,, necessaria para transferir o

surfactante da fase aquosa para o complexo.*>

Varios autores aludem para o fato de que a interagcdo entre polimeros ndo
idnicos é muito mais facil com surfactantes anidnicos que com surfactantes
catiénicos.””** Ha pouca indicacdio da reatividade de surfactantes ndo idnicos com
polimeros hidrossoluveis. Uma excegdo € a forte interagdo entre estes surfactantes e
acidos poliacrilicos, porém ja foi demonstrado que néo € necessario ter as propriedades
de surfactantes para tal ligagdo.*

%% o0s valores de T, parece ndo serem

Embora haja algumas discrepancias,*”
afetados pela concentragdo do polimero, mas por outro lado T, aumenta com o
acréscimo da quantidade de polimero no meio. Estes efeitos podem ser observados em
diagramas de fase do tipo desenvolvido por Jones e melhorado por Cabane e

Duplessix. **

A figura 1.12 mostra a variagdo de T; e T, com o concentra¢do de polimero

para o sistema PEO/SDS, a regido I contém moléculas de PEO e SDS dissociadas, a




regido II contém agregados PEO-SDS e moléculas de polimero ndo saturadas com

SDS e a regido III agregados PEO-SDS em equilibrio com micelas regulares de SDS.
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Figura 1.12. Efeito da concentracio de polimero nos pontos de
transicio T; e T, para o sistema SDS/PEO. A regido I contém
moléculas de PEO e SDS dissociadas, a regido II contém agregados

PEO-SDS e moléculas de polimero néo saturadas com SDS e a regido

III agregados PEO-SDS em equilibrio com micelas regulares de

SDS.™




CAPITULO II

Materiais e Métodos

(...) Durante uma experiéncia delicada, ele pira e anota em seu caderno:
“A tal hora eu paro minha experiéncia. Eu observo um sinal

parasita. Este sinal niao vem de meus aparelhos, ele é

absolutamente externo. Eu acho que se trata de um

tremor de terra...” Ele havia detectado o terremoto de

Sao Francisco (na outra ponta da Califérnia).

Que experimentador!

Pierre-Gilles de Gennes (sobre Karol Mysels)
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CAPITULO 11

MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os acetais di-terc-butil benzaldeido (BTBA) e di-n-butil benzaldeido (BBA),

7,66 -
? Foram preparados conforme o

foram os mesmos usados em trabalhos anteriores.
procedimento de Cawley e Westheimer, e gentilmente cedidos por S. Froehner. Os
polimeros, PEO, de pesos moleculares médios 10.000, 100.000, 200.000 ¢ o PVP
40.000 eram de procedéncia Aldrich, e foram usados como recebidos. O SDS (Sigma)
também foi usado como recebido, uma vez que o valor da cmc medida foi idéntico aos
valores ja documentados.*®**>%®" O decilfosfato de sodio, foi preparado segundo o
método desenvolvido por Imokawa e Tsutsumi, preparagdo rotineiramente realizada
em nossos laboratério.”*® O 4cido succinico, BHD, o cloreto de sédio e o hidroxido
de sodio, Merck, eram todos PA. A acetonitrila, Merck uvasol, foi usada como
recebida. A agua era destilada e purificada através de um sistema de troca i6nica do
tipo Milli-Q Water System, cuja condutividade especifica era menor do que 0,1 uS

cm’

2.2. Métodos

2.2.1. Preparacio das solugdes

As solugdes estoques de tampao succinato, SO mM, foram preparadas titulando-

se 0 acido succinico com NaOH até atingir pH 5.20 ou 6.00 a 25,0+0,1 °C. A titulagdo
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foi seguida com um eletrodo combinado de vidro acoplado a um pHmetro Beckman

modelo ©71, previamente calibrado.

As solugdes estoques de polimero foram preparadas pesando e dissolvendo-se
em agua as quantidades necessaria, e deixando-se sob fraca agitagcdo durante 12 horas.
Testes para verificar a influéncia da temperatura foram realizados, preparando-se a
solu¢@o sob aquecimento a 50 °C durante 2 horas. Os resultados foram idénticos aos
obtidos com as solugdes preparadas apenas sob moderada agitacdo durante 12 horas.
As solugdes de misturas de surfactantes foram preparadas ora pesando-se as
quantidades necessarias, para uso nas medidas de condutividade e tensdo superficial,
ora misturando-se aliquotas adequadas de solugdes estoques previamente preparadas,
para serem usadas nas medidas cinéticas e tensdo superficial. As solugdes estoques dos
acetais BTBA e BBA foram preparadas pesando-se a quantidade necessaria e diluindo-

se em em acetonitrila.

2.2.2. Medidas de condutividade

Os valores de cmc foram obtidos através de medidas de condutividade
especifica, a 25,0+0,1 °C, em uma cela de diluigdo continua utilizando um
condutivimetro Analion, modelo C701, equipado com um eletrodo de platina,
acoplado a um computador através de uma placa de 12 bits A/D, Microquimica,

modelo MQI12/8PCC.

A técnica consistia na adigdo de uma solugdo de surfactante, solucdo titulante,
de concentragdo pelo menos trés vezes maior que o valor de cmc esperado, sobre um
volume de agua destilada ou solugdo tampdo, contendo ou ndo polimero, numa cela
previamente termostatizada a 25,0+0,1 °C. A adigdo era feita com o auxilio de uma
seringa controlada por uma bomba, Microquimica, modelo MQBSG1/302, que por
sua vez era controlada por um computador através da entrada/saida digital da placa
A/D supracitada. O valor da cmc era avaliado pela intercessdo das fungdes lineares,

condutividade versus concentragdo molar do surfactante, ou concentragdo molar total




da mistura de surfactantes, determinada através de um programa de regressao linear. A

figura 2.1 mostra um resultado obtido por titulagdo condutivimétrica.

Os valore de o, para os sistemas estudados foram estimados, com os resultados
obtidos por medidas de condutividade, utilizando-se a equagdo simplificada de Lianos

69
e Lang:

azsz/ S, (43

onde S; e S, correspondem aos coeficientes angulares das retas obtidas através dos
graficos de condutividade especifica vs. concentragdo de surfactante (Figura 2.1),

sendo que S esta relacionado com a reta abaixo da cmc e S, com a reta acima da cme
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Figura 2.1. Grifico da condutividade vs. concentracio de NaDeP, na

presenc¢a de 50 mM de tampéo succinato, pH 5,20 a 25 °C.




As medidas de condutividade foram todas realizadas em tampdo 50 mM de

tampdo succinato, pH 5,20, a 25,040,1 °C

2.2.3. Medidas de tenséo superficial

Os valores de tensdo superficial foram obtidos com um tensiometro,
Microquimica, modelo MQ-STI, conectado a uma bomba de inje¢do de fluxo da
Orion, modelo 352, que utiliza 0 método do peso ou volume da gota, baseado na lei de
Tate, e consiste em medir o volume da gota formada lentamente na extremidade de um

capilar. As medidas foram todas realizadas a 25 °C.
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Figura 2.2. Variacio da tensdo superficial em func¢io da

concentracio total de detergente em uma mistura de 60 mM de
SDS, 40 mM de NaDeP e 100 mM de PEQO, na presenca de 30 mM
de NaCl.
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O célculo da tensdo superficial foi realizado, utilizando-se o valor médio do
volume de 5 gotas, obtidos em temperatura ambiente com um fluxo da solugdo
titulante de 10 ml/h. As solugdes foram preparadas como supracitadas. A figura 2.2

mostra uma curva tipica de tensdo superficial vs. Log da concentragdo de surfactante.

2.2.4. Medidas cinéticas

As medidas cinéticas, realizadas com o objetivo de determinar as cmc das
solu¢des de surfactantes, e o efeito da presenga do surfactante no meio reacional,
foram realizadas acompanhando-se o aparecimento do benzaldeido formado a partir da
hidrolise 4acida dos acetais BTBA e BBA, a 25,0+0,1 °C, em 250 nm, (Figura 3). Foi
utilizado um espectrofotometro Hewlett Packard diode array 8452-A, equipado
com banho termostatico, Microquimica, modelo MQBTZ99-20. As reagdes dos
acetais foram realizadas em cubetas de quartzo de caminho otico de 1 ¢m com
capacidade para 3 mL, adicionando-se sobre a solucdo de surfactante, ou mistura de
surfactante, com ou sem polimero, em tampdo succinato 50 mM, pH 6,00, 10 pL de

uma solugdo estoque de BTBA ou BBA 1 x 10 M preparada em acetonitrila.

Os valores de absorbancia obtidos em fungdo do tempo eram coletados num
computador e os valores de constante de primeira ordem observada (Kgs)foram
estimados por simulagdo das curvas cinéticas usando um software HP89532K. O
desvio padrdo sobre os valores de kg,s avaliados pelo método eram sempre menores

que 107,

A concentragdo total de sal, na forma de Na’, estimada usando a primeira e a
segunda constante de dissociagdo do &acido succinico, 6,21 x 10° e 2,31 x 10°
respectivamente, foi de 59 mM para o pH 5,20 e 80 mM para o pH 6,00. O grafico de
kobs VErsus concentragdo total de surfactante, permite a avaliagdo da cme do surfactante

ou mistura de surfactante (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Variacdo da constante observada de velocidade com a
variacdo da concentracio de surfactante, para uma reacio que sofre
catilise micelar a 25,0+0,1 °C. A brusca variaciio na constante de

velocidade determina a cmc do surfactante.




CAPITULO III

Resultados

Toda vez que um artigo cientifico apresenta

alguns dados, eles vém acompanhados por uma margem
de erro - um lembrete silencioso, mas insistente, de que
nenhum conhecimento é completo ou perfeito.

Carl Sagan
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CAPITULO III

RESULTADOS

3.1. Resultados condutivimétricos
3.1.1. Solubilidade do NaDeP

O ponto de Kraft do NaDeP, reportado na literatura, apresenta algumas
diferengas. Tsutsumi e Imokawa reportam valores de 20,0 € 31,5 °C em pHs 5,3 € 6.0,
respectivamente, enquanto Pethica e Arakawa, afirmam que ocorre em 33 °C 5870 No
entanto, Pethica e Arakawa ndo indicam o pH em que o ponto de Kraft foi
determinado, porém, na determinagdo da cmc realizada medindo-se a variagdo do pH
com a concentra¢do do surfactante, pode-se observar que o pH, que corresponde a
concentragdo de 0,1 M, é de 5.5. Pethica e Arakawa sugerem que a diferenga pode ser
devido a impurezas presente no NaDeP. Mais recentemente, Brackman e Engberts,
medindo a variagdo do pH com a concentragdo do NaDeP, mostraram que o ponto de

53,70 5 9
370 Assim fez-se

Kraft era inferior ao valor encontrado por Pethica e Arakawa.
necessario a determinagdo da solubilidade do NaDeP a pH 5,20, pH 6,00 e no pH 5,60,

ponto final da neutralizag¢do do acido.

A solubilidade do NaDeP foi medida, acompanhando-se a variagdo da
condutividade com a temperatura. Nesta técnica, uma varia¢do brusca na curva, obtida
graficando-se os valores de condutividade em fung¢do da temperatura, indica o ponto
de solubilidade do soluto. A Figura 3.1 mostra os resultados obtidos para o NaDeP,
100 mM, em agua (pH 5.60), e 100 mM com 50 mM de tampdo, pH 5.20. Os valores

encontrados foram 19,0 e 21,0 °C, respectivamente. Para o pH 6,00 foi encontrado o
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valor de 22,0 °C. Estes resultados concordam com os obtidos por Tsutsumi e

Imokawa.®®
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Figura 3.1. Variacéo da condutividade com a temperatura, em solucoes
de NaDeP, 100 mM: ( ) em agua, pH 5,60; (¢) e em 50 mM de tampio
succinato, pH 5,20

3.1.2. Medida da cmc do NaDeP

A cmc do NaDeP determinada neste trabalho (e nos trabalhos realizados em
Nnosso laborat(')rio),-’1 apresentou um valor de 35,8 mM, Figura 3.3, e de  22.2 mM,
Figura 3.4, em 50 mM de tampdo succinato, pH 5.20. A cmc do NaDeP determinada
por tensdo superficial, método do peso da gota, foi 32,5 mM (Figura 3.2). A

importancia da determinagdo da cmc por tensdo superficial €, principalmente, para
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verificar a pureza do surfactante, indicada pela auséncia de um ponto minimo no

grafico de tensdo superficial vs. log da concentragdo do surfactante.
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Figura 3.2. Variacdo da tensido superficial com a concentracido de
NaDeP em 4gua a 25,0+0,5 °C, determinada em um tensidmetro

automatizado, desenvolvido por Arilson Lebmkuhl.”

A cmc encontrada por condutividade foi praticamente igual a obtida por Pethica

e Arakawa (36,4 mM), e por Brackman e Engberts (35 mM), usando o mesmo

g 70
método.>

J4 a obtida por tensdo superficial, aproximou-se mais da encontrada por

Brackman e Engberts, 29 mM, determinada acompanhando-se a varia¢do do pH com a

~ 1
concentragdo do surfactante. s
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Figura 3.3. Variacdo da condutividade (mS, unidade relativa) de

NaDeP em dgua a 25,0+0,1 °C.

Nas curvas obtidas (Figura 3.3), hda um leve desvio na linearidade, acima e
abaixo da cmc. Este desvio ja havia sido observado por Breckman e Engberts. O

problema foi resolvido com a adigéo de sal a solugéo (Figura 3.4).

3.1.3. Medidas de cmc em presenca de PEO

Quando adicionou-se PEO, peso molecular 10.000 a uma solugdo de NaDeP, a

curva condutividade especifica vs. a concentragdo do surfactante, apresentou duas
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regides ndo lineares acima e abaixo da provavel cmc, e, neste caso, o problema tornou-

se mais critico, uma vez que impossibilitou a determinagdo da cmc.
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Figura 3.4. Variacdo da condutividade de NaDeP em 50 mM de
tampdo succinato, pH 5,20 a 25,0 +0,1 °C.

Engberts ja havia observado este fato, e o atribuiu a mudangas no grau de
ionizac¢do desenvolvido na solugdo, e na mobilidade iOnica das diferentes espécies em
solugdio.” Isto tem sido relacionado as variagdes no pK, do surfactante, na forma
monomérica e micelizada, como uma fungdo da concentragdo do NaDeP.”” ¢ na
concentragdo de Na'. Este problema foi bastante minimizado na presenga de 20 mM
de tampdo succinato, e desapareceu totalmente quando se usou 50 mM deste tampdo.”

O problema desapareceu também, quando realizado na presenga de NaCl. Porém,




considerando-se o planejamento inicial do trabalho, que previa determinag¢des de cmc
cineticamente, usando a hidrolise do acetal BTBA, e a necessidade de um controle
rigoroso do pH do meio reacional, optou-se por trabalhar com tampdo succinato, ao

invés de NaCl.

A cmc do NaDeP na presenga de tampdo, pH 5,20 a 25,0 °C, na auséncia e
presenga de varias concentragdes de PEO, ¢ mostrada na Figura 3.5. Como pode ser
observado, a curva condutividade vs. concentracdo, mostra apenas um ponto de

inflexdo.
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Figura 3.5. Variacdo da condutividade (mS, unidade relativa) em
fun¢do da concentragio de NaDeP em 50 mM de tampéo succinato, pH
5,20, a 25,0 °C na presenca das seguintes concentracoes (mM) de PEO:
(1) 0,0; (2) 20,0; (3) 40,0; (3) 50,0; (4) 60,0; (5) 100.




Os resultados condutivimétricos obtidos para titulagdes do NaDeP, na auséncia
e em presenga de diferentes concentragdes de PEO, em tampdo, pH 5,2 e de diferentes
concentragdes de sal estdo listados na Tabela 3.1. A Tabela também apresenta
resultados obtidos com titulagdes de NaDeP realizadas em presen¢a de diferentes

concentragdes PVP 40.000.

Tabela 3.1. Valores de cmc e grau de dissociacio (o) para as
misturas NaDeP/PEO e NaDeP/PVP em dgua, na presenca de PEO
e PVP em 50 mM de tampio succinato pH 5,20 a 25,0 °C

NaDeP
[PEO] [PVP] cmce o
- - 350° 0,44
= - 28.8° 0,53
o - 22.0 0,53
20,0 - 23,4 0,52
20,0 - 732 0,51
25.0 - 22.0 0,55
40,0 - 232 0,53
40,0 e 3.2 0,52
50,0 - 22,2 0,54
50,0 - 223 0,54
60,0 - 23,0 0,52
80,0 - 22.3 0,54
100 - 218 0,53
- 10,0 237 0,57
- 20,0 22.7 0,57
- 40,0 23.4 0,58
- 100 22,9 0,65
- 150 22.0 0,71

a — auséncia de tampdao
b — em presenc¢a de 25 mM de tampao

A Figura 3.6 mostra a variagdo da condutividade em fun¢do da concentragdo de
SDS em presenga de 100 mM de PEO. Neste caso, pode-se observar dois pontos de
inflexdo, que correspondem ao inicio da ligagdo SDS-PEO, e ao ponto de saturagdo do

polimero. Este comportamento néo foi observado para a mistura NaDeP/PEO.
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Figura 3.6. Variagido da condutividade vs. concentracido de SDS na
presenca de 100 mM de PEO, em 50 mM de tampéo succinato, pH
5,20, e a 25,0 °C.

3.1.3.1. Medidas da cmc em presenca de PEO de diferentes Pesos

Moleculares

Propriedades tais como o numero de agregacdo do PEO-SDS e PVP-SDS sdo
constantes para polimeros de diferentes pesos moleculares. Da mesma forma, os perfis
das curvas de tensdo superficial vs. [SDS] ndo dependem do peso molecular do PEO
quando este € superior a 4.000.*” Contudo, para o sistema PEO-NaDeP, Engberts e
Brackman observaram que a mudanga no peso molecular de 10.000 para 20.000 causa

diferenca na interagfo, o que os levou a sugerir que o peso molecular minimo para o
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polimero formar complexo com o NaDeP ¢ diferente do peso molecular para formar

complexo com o SDS.”

Os perfis de condutividade vs. concentragdo de NaDeP na presenga de PEO de
pesos moleculares 10.000, 100.000 e 200.000, ndo mostram qualquer alteragdo
significativa no valor de cmc, e nas razdes entre as inclinagdes das retas acima e
abaixo da cmc (Figura 3.7). Estes valores, idénticos aos observados na auséncia de
polimero, sugerem que o argumento estabelecido por Engberts ¢ Brackman, de que a
interagdo poderia ser mais forte com PEO de peso molecular superior a 10.000,
necessita ser revista, uma vez que os resultados obtidos levam a crer que ndo ha

formacdo do complexo PEO-NaDeP, como o encontrado no sistema PEO-SDS.

Condutividade, unid. relativa

[NaDeP]/mM

Figura 3.7. Variacdo da condutividade (mS, em unidade relativa) vs.
concentracio de NaDeP, em 50 mM de tampiao succinato, pH 5,20, a
25,0 °C, na presenca de 20 mM de PEO de diferentes pesos moleculares:

(1) 200.000; (2) 100.000; (3) e (4) 10.000.




56

Tabela 3.2. Valores de cme e grau de dissociacdo (o) de NaDeP,
em presenc¢a de 20 mM de PEO de diferentes pesos moleculares,
em 50 mM de tampio succinato pH 5,20 a 25,0 °C

NaDeP
PEO cme (04
10.000 23,0 0,53
10.000 22:1 0,52
100.000 23,3 0,58
200.000 21,7 0,57

3.1.4. Efeito salino em presenca e auséncia de PEO

O efeito salino na cmc da mistura polimero/surfactante (Tabela 3.3), mostrou
um Gnico ponto de inflexdo na curva de condutividade especifica vs. concentragdo de
surfactante, que variou com a concentragdo salina de forma idéntica ao efeito

observado para o surfactante puro, (Tabela 3.4).

Tabela 3.3. Valores de cmc e grau de dissociaciio (o) do NaDeP,
em funcdo da concentracdo de NaCl em presenca de 100 mM de
PEO 10.000 e NaCl a 25,0 °C

NaDeP
[NaCl}/mM cme o
30,0 283 0,62
40,0 25,5 0,61
60,0 22,1 0,62
60,0 23,4 0,61

80,0 18,2 0,61
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Tabela 3.4. Valores de cmc e grau de dissociagdo (o) do NaDeP,
em funcdo da concentracdo de NaCl a 25,0 °C (auséncia de

polimero)
NaDeP
[NaCl}/mM cme o
30,0 29,0 0,58
40,0 26,1 0,59
60,0 22,2 0,58
80,0 17,8 0,60

3.1.5. Determinac¢des de cmc em misturas de SDS e NaDeP

Os resultados obtidos para determinagdes condutivimétricas em misturas de
SDS e NaDeP, em tampdo succinato, pH 5,20 e a 25 °C, variando-se a fragdo molar da
mistura sdo apresentados na Tabela 3.3. Esta mistura, como ja demonstrado por
Froehner, apresenta um comportamento ideal, o que ¢ compativel com a similaridade

dos surfactantes.*’

Quando realizadas na presenca de 100 mM de PEO as curvas apresentaram um
comportamento singular (Figura 3.8). O perfil para uma curva de condutividade de
uma mistura de SDS e PEO, curva A, apresenta dois pontos de inflexdo, um que
corresponde ao psp e outro a cac. As curvas obtidas para a mistura de surfactantes e
PEO, apresentaram dois pontos de inflex&o, idénticos aos observados em mistura de
SDS e PEO, e ainda um terceiro ponto, intermediario, correspondente a cmc do NaDeP

puro.

Medidas para verificar o efeito da variagdo da concentragdo do polimero em
misturas de SDS/NaDeP, fragdes molares 0,4 e 0,65, foram realizadas e os resultados

estdo resumidos na Figura 3.9.

Os resultados obtidos com misturas de NaDeP/SDS em presenga e auséncia de

PEO estdo resumidos nas Tabelas 3.5 € 3.6.
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Figura 3.8. Variacéo da condutividade (mS, em escala relativa)
em func¢io da concentracio total de surfactante, em presenca de
100 mM de PEO, em tampdo succinato, pH 5,20, a 25,0 °C em
misturas de SDS/NaDeP, para as seguintes fracdes molares de
NaDeP: (A) 0,0, (B) 0,3, (C) 0,5, (D) 0,7, (E) 0,8, (F) 09, e (G)
1,0.
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Figura 3.9.

Variacéo do psp (®) e cac (M) com a concentragio de

PEO 10.000, em uma misturas de SDS e NaDeP, fra¢do molar 0,4,
(a) e 0,65 (b) em tampdo succinato pH 5,20 a 25,0 °C.




Tabela 3.5. Valores de cmc e grau de dissocia¢io (o) em funcio da
variacdo da fracdo molar em misturas de SDS e NaDeP (auséncia
de PEO) em 50 mM de tampéo succinato pH 5,20 a 25°C.

A NaDeP cmc o
0,0 2,20 0,56
0,05 2,13 0,67
0,10 2,46 0,53
0,20 2,37 0,59
0,30 2.33 0,58
0,40 2,88 0,59
0,50 3,94 0,66
0,60 5,16 0,72
0,70 6,03 0,65
0,80 10,0 0,66
0,90 17,2 0,58
1,0 22,0

Tabela 3.6. Valores de cmc e grau de dissociacio (o) em funcio da
variacdo da fra¢do molar em misturas de SDS e NaDeP (auséncia
de PEO) em 50 mM de tampéo succinato pH 5,20 a 25°C.

Xnade cac psp a

0 2,11 38,5 0,49
0,05 2,04 41,3 0,49
0,10 2,13 38,4 0,54
0,20 2,46 39,0 0,54
0,20 2,26 41,8 0,52
0,20 2,24 36,7 0,53
0,30 3,17 39,8 0,54
0,40 2,76 39,9 0,53
0,50 4,00 41,5 0,54
0,60 6,16 38,5 0,60
0,70 6,35 41,5 0,58
0,80 9,36 29,1 0,61
0,90 10,4 39,5 0,50
0,95 18,5 - 0,59

0,95 21,5 -- 0,54
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3.2. Resultados cinéticos

3.2.1. Hidrolise do BTBA em micelas de NaDeP em presenc¢a e auséncia de

PEO

Estudou-se o efeito de micelas de NaDeP na constante observada de velocidade,
kobs, Na reagdo de hidrolise acida do BTBA, realizada na presenga e auséncia de 100
mM de PEO, em 50 mM de tampdo succinato pH 6,00 e a 25,0 £ 0,1 °C, os resultados
estdo resumidos na Figura 3.10. A variacdo do valor de kq,s em func¢do da concentragdo
de NaDeP, apresenta uma brusca mudanga no ponto de formagdo do agregado micelar
(Figura 3.10). Esta grande diferenga da constante de velocidade na fase aquosa em

relagdo a fase micelar, permite a determinacéo da cmc do NaDeP.
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Figura 3.10. Variacdo da constante observada de velocidade, em
funcio da concentracio de NaDeP e (b) (M) na auséncia e (®)

presenc¢a de 100 mM de PEO 10.000, em tampio succinato pH 6,00 a
25,0 °C.




O valor da cmc encontrado na auséncia e presenga de 100 mM de PEO ¢ igual e

semelhante ao encontrado por condutividade (Tabela 3.1). Tanto em presenga como

em auséncia de PEO ks aumenta até atingir um valor maximo, apresentando o

comportamento caracteristico das reagdes catalisadas por micelas (Figura 3.10).

Quando realizou-se a reacdo e presenca de micelas de NaDeP, mantendo-se

constante a concentragdo do surfactante, e variando-se a concentragdo do polimero, a

constante observada de velocidade, manteve-se constante (Tabela 3.5).

Tabela 3.7. Valores de constantes observada de velocidade, em 100
mM de NaDeP, para a hidrélise de BTBA em tampio succinato, S0
mM pH 6,00, na presenca de varias concentracdes de PEO 10.000.

[PEO] / mM 10 Kobs /
0,00 22,19
10,0 23,06
20,0 22,86
30,0 21,65
40,0 21,83
50,0 21,30
60,0 21,50
70,0 21,40
80,0 20,35
90,0 21,04
100 20,30
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3.2.2. Hidrodlise do BTBA e BBA em micelas de misturas de NaDeP e SDS

em presenca e auséncia de PEO

A hidrélise do BTBA também foi realizada variando a fragdo molar de
misturas de NaDeP e SDS, em concentragdo total de surfactantes de 10 mM, em
presen¢a de 100 mM PEO (Tabelas 3.8). A tabelas apresenta um maximo na fragdo
molar 0,5, mostrando que a influéncia do fosfato nos valores das constantes
observadas de velocidade, para a hidrélise do BTBA, ¢ maior quanto maior a
concentragdo total da mistura. J4 para o0 BBA, a reagdo foi realizada apenas em
concentragdo total da mistura, igual a 10 mM, mantendo as demais condigdes. Neste
caso, ndo foi observado variagdo na constante de velocidade até atingir a fragdo molar

de NaDeP 0,8, quando, entdo, foi observado diminui¢éo no valor da constante.

Tabela 3.8. Valores de Constantes observada de velocidade, em misturas
de SDS e NaDP, com concentracio total de detergentes igual a 10 mM,
para a hidrélise do BTBA e BBA em tampiao succinato S0 m M pH 6,00
na presenca de 100 m M de PEO 10.000.

10 Keps /S (BTBA) 107 ks / s (BBA)

X NaDeP
0,00 1,19 0,020
0,00 1,37 0,019
0,05 147 e
0,10 1,51 0,019
0,15 158 300000 e
0,15 156 =00 e
0,18 |03 J R ——
0,20 1,65 0,019
0,20 1,72 0,018
0,25 67 e
0,30 1,81 e
0,35 1 - J e ——
0,35 1 T ——
0,40 1,88 0,019
0,40 1,88 0,018
0,50 198 0 cmewe
0,50 17—
0,60 1,89 0,014
0,60 1,93 0,015
0,70 TS
0,80 1,65 0,019
0,80 |01 [ ——
0,90 1,33 0,015

1,0 0,77 0,004
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A hidrolise do acetal BTBA em misturas de NaDeP e SDS, fracdo molar de
NaDeP 0,4, em presenca e auséncia de 100 mM de PEO , apresentou resultados
diferentes dos obtidos para o NaDeP puro. Os resultados estdo listados nas tabelas 3.9

e 3.10.

Tabela 3.9. Valores de constantes observada de velocidade, em funcio
da variacdo total da concentracdo de misturas de SDS e NaDeP,
fracio molar de NaDeP 0,4, para a hidrélise do BTBA em tampio
succinato S0 m M pH 6,00.

[Surfact.]/mM 10 kopy/s
0,00 0,632
0,50 0,639
1,00 0,637
1,50 0,684
2,50 0,752
3,00 0,946
5,00 1,89
10,0 5,03
14,0 7,38
18,0 9,42
20,0 1,04
22,0 1,10
24,0 11,8
28,0 13,5
35,0 16,7
40,0 19,1
45,0 20,8
50,0 20,9
55.0 21,9
60,0 229
70,0 24,1
80,0 24.4
90,0 24.8

100 25,7




Tabela 3.10. Valores de constantes observada de velocidade, em
funcio da variacdo total da concentragdo de misturas de SDS e NaDP,
para a hidrélise do BTBA em tampéao succinato S0 m M pH 6,00, em
presenca de 100 mM de PEO.

[Surfact.]/mM 10 Kops/S
0,00 0,592
0,50 0,637
1,00 0,632
1,50 0,651
1,80 0,642
2,00 0,641
2,20 0,691
2,50 0,729
3,00 0,812
5,00 1,17
7,00 1.37
10,0 2,17
14,0 2,65
18,0 3,56
19,0 3,74
19,5 3,80
20,0 3,91
20,3 3,71
20,5 3,85
20,8 3,91
21,0 3,98
21,2 4,07
21,4 4,05
21,6 4,03
21,8 4,03
22,0 4,16
22.2 4,11
22.4 422
22,6 4,10
23,0 4,07
23,5 4,15
24,0 5,05
28,0 5,90
32,0 6,77
38,0 6,88
40,0 8,39
42.0 8,64
45,0 8,99
50,0 10,2
55,0 111
60,0 12,2
70,0 14,8
80,0 16,8
90,0 17,1

100 18,1
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3.3. Medidas de tensdo superficial

3.3.1. Efeito salino na m istura de SDS/NaDeP e PEO

O ponto intermediario observado nas misturas de SDS/NaDeP e PEO, a altura
da cmc do NaDeP, Figura 3.8, sugere a formacdo de micelas de fosfato na solugdo, e
ainda o aparecimento de uma regido constituida por micelas de NaDeP e complexos
formados por micelas-polimero. Para explorar esta possibilidade, estudou-se o efeito
salino por tensdo superficial na mistura, fragdo molar de NaDeP 0.4, na presenca de

100 mM de PEO, os resultados estdo resumidos na Figura 3.11.
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Figura 3.11: Variacédo da tenc¢do superficial de misturas de SDS e
NaDeP, fracio molar de NaDeP 0,4, em (®) 30, (m) 60 e (®) 100
mM de NaCl e 100 mM de PEO 10.000.
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CAPITULO IV

DISCUSSAO

4.1. Medidas condutivimétricas

Goddard, em uma extensiva revisdo, concluiu que a questdo “como se formam

complexos polimero-surfactante”, € mais dificil de responder do que a questdo “por qué
29 59 r v A . ’ . . A

eles se formam ”.”” Varios fatores tém sido apontados como responsaveis pela ligacdo

espontdnea entre surfactante anidnicos e polimeros hidrossoliveis. A interpretacdo mais

comum refere-se ao carater hidrofobico de polimeros e surfactantes, que ndo explica, por

exemplo, porque surfactantes catidnicos se ligam apenas fracamente com polimeros.

Recentemente, Dubin e colaboradores observaram, para o dodecil sulfato na
presenc¢a de PEO, que a influéncia do contra-ion na cac aumenta na seguinte ordem:
NH, "< Na"<Li">” O NH," embora seja o que se liga mais fortemente a micela, ¢ o que
menos influéncia tem sobre a cac. Baseados nestes resultados, os autores sugerem que o
contra-ion de surfactantes anidnicos exercem um papel importante na formagdo do
complexo, concordando com os trabalhos de Albuin e colaboradores.””” Os resultados

condutivimétricos, aqui obtidos, ndo corroboram com esta hipotese.

Os resultados apresentados na Figura 3.5, e Tabela 3.1, ndo indicam a
possibilidade de formag¢do de complexos NaDeP-PEO. A curva classica verificada no
caso, por exemplo, do sistema formado por SDS/PEO (Figura 3.6), ndo € observada para
o NaDeP/PEO, e a cmc permanece constante com a variagdo da concentra¢do do
polimero. As curvas apresentam um tnico ponto de inflexdo na mesma concentragio de
NaDeP, 22,0+0,5 mM. Os valores de o, permanecem constantes com a variagdo da
concentrag¢do de PEO. Os resultados com PVP, mais hidrofébico que o PEO, listados, por

Breuer e Robb, ’® como o polimero mais reativo com surfactantes anidnicos, também ndo
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apresentou qualquer diferenga no valor da cme do NaDeP, 22,0+0,5 mM e nem variagdo
desta com a variagdo da concentra¢do do polimero, e mais uma vez a variagdo de « foi

desprezivel.

A auséncia de dois pontos de inflex@o na curva de condutividade vs. concentragdo
de NaDeP, indicam a auséncia de formagdo de complexo NaDeP-polimero, uma vez que
o perfil classico, quando hé a formagdo do complexo, apresenta dois pontos bem definidos
(Figura 3.6). Estes resultados, contradiz a hipotese de Dubin e colaboradores, de que o
Na' ¢ a forca motriz na ligagdo SDS-PEO, uma vez que se este fosse o casa, o NaDeP

também deveria ligar-se ao polimero.”

Os resultados conduvitimétricos permitem concluir que:(i) na presenca de PEO,
as curvas de condutividade vs. [NaDeP], ndo exibem o comportamento classico
apresentado pelo SDS, caracterizado pelos dois pontos de inflexdo conhecidos, que
indicam a cac e o psp; (ii) um aumento linear observado no psp, com a concentragdo de
PEO, ndo € observado neste caso; - (1i1) a razdo entre a inclinagdo das regides lineares
acima e abaixo do ponto de inflexdo, ndo dependem da concentragdo de PEO, isto €, sdo
idénticas na presenga e na auséncia de PEO; (iv) o decréscimo no cac promovido , pela
ligagdo do surfactante ao polimero, atribuida a maior estabilidade do agregado formado

com surfactante e polimero, ndo ¢ observada. 73

Brackman e Engberts, afirmam que a interagcdo de NaDeP com PEO 10 mil ¢
negligenciavel, e sugerem que o peso molecular minimo para que a interag@o torne-se
independente do peso molecular do polimero, ¢ diferente da observada para a intera¢do
PEO-SDS.*® Na Figura 3.6, tem-se os resultados obtidos para titulagdes de NaDeP com
PEO de pesos moleculares médios 10.000, 100.000 e 200.000. Os perfis das curvas ¢
idéntico em todas as titula¢des. Os valores de cmc e de a obtidos para estas titulagdes
estdo relacionados na Tabela 3.4. O mesmo valor de cmc, 22,5+0.5 mM, foi encontrado
com uma pequena variagdo no valor de a. Estes resultados contradizem o que foi
reportado por Brackman e Emgberts, e refor¢am a hipotese de que o monodecil fosfato

de so6dio ndo forma complexo com polimeros hidrossoliveis ndo-idnicos, € que a




70

interagdo do Na' com estes, ndo ¢ a for¢a motriz que induz a ligagdo do dodecil sulfato
de sddio com estes polimeros, podendo ser apenas um dos fatores que contribuem para

a formagdo dos complexos.

Os resultados condutivimétricos obtidos deixa claro, que a formagao de complexos
constituidos por micelas de NaDeP e PEO ¢ pouco provavel, ou ndo ¢ significativa o

bastante para ser detectado pela técnica.

O efeito salino em misturas de surfactantes-polimeros provoca, como citado
anteriormente (1.4.2), uma diminui¢do na cac € um aumento no psp, como pode ser visto
nas Figuras 7 e 8. Experimentos realizados com o NaDeP mostraram valores de cmc
semelhantes na auséncia e presenca de 100 mM. Os resultados estdo relacionados nas
Tabelas 3.3 e 3.4. A variagdo da cmc com o0 aumento da concentragdo de sal, nos dois

casos, ¢ mostrada na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Relacio entre o logaritmo da cmc e o logaritmo da
concentrac¢do salina, para o NaDeP (A)na auséncia, (V) e presenca de

100 mM de PEO.
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Uma relagdo linear entre In[surfact.] vs. In[NaCl] € observada. No entanto, para os
experimentos realizados na presenca de PEO, ndo h4 o aparecimento de um segundo
ponto de inflexdo, que poderia corresponder ao psp. O aparecimento de um segundo ponto
de inflexdo com a variag@o da concentragdo de sal, poderia indicar que a formagdo do
complexo NaDeP-PEO ocorre na cme. Como o psp e a cac variam de forma diferente com
a variac¢do de sal, o efeito salino poderia provocar o aparecimento deste segundo ponto
de inflexdo, correspondente ao psp, no entanto este efeito ndo foi observado, indicando

mais uma vez a auséncia de formagdo de complexo NaDeP-PEO.

Misturas de SDS e NaDeP com e sem PEO. A Figura 4-2 mostra a variagdo da
cmc em misturas de SDS e NaDeP com a fragdo molar de NaDeP. Como pode ser
observado, os valores experimentais estdo de acordo com os valores esperados para uma
mistura ideal, determinados pela equacdo 4.1, onde cmc, ¢ a cmc da mistura. A
concordancia dos valores experimentais € a linha continua que representa os valores

e 3 . . . : )
tedricos, confirma a idealidade do sistema, determinada anteriormente.*

CMCgpCMC
cme, = SDS NaDeP @n

X Naper €MCspg + X sps CMCNapep

O plote de cac em fungdo da fragdo molar de NaDeP, para a mistura de SDS e
NaDeP na presenga de 100 mM de PEO, é mostrado na Figura 4.3, os pontos
experimentais, neste caso, também mostram uma boa concordidncia com a curva que
representa um sistema ideal (linha continua), obtida através da equagdo 4.1 modificada,
substituindo-se a cmc,, pela cac, e cmcgps pela cac do sistema SDS-PEO, e a cmcyapep
pela cme do sistema NaDeP-PEO, indicando a idealidade do sistema. A presenca do PEO
na mistura ndo afeta a interagdo entre as moléculas dos surfactantes, o que pode indicar

que os dois surfactantes interagem de forma semelhante com o polimero ou que apenas




um dos dois apresenta interacdo polimero-surfactante. Este resultado, considerando-se

que, ao variar-se a fragdo molar na mistura, ha também variagdo na composi¢do da micela

mista formada, o que acarretaria variagdes significativas no perfil da curva experimental

obtida, uma vez que a ligagdo SDS-PEO ¢ um fendmeno estabelecido, indica que o

NaDeP ndo interage com PEO, corroborando os dados apresentados e discutidos

anteriormente.

cmc/mM

Figura 4.2. Varia¢do da cmc de misturas de SDS/NaDeP com a fracio
molar de NaDeP, em 50 mM de tampéo succinato pH 5,20. Os valores
experimentais (M) estio de acordo com os dados tebricos (linha
continua) obtidos através da equacio que descreve um sistema ideal
(Equacdo 4.1). O grafico da cmc teérica em funcio da cmc
experimental, inserto, apresenta uma correla¢io linear de 0,9966
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Figura 4.3. Variacéo da cac de misturas de SDS/NaDeP com a fracao
molar de NaDeP, em 50 mM de tampéo succinato pH 5,20, na presenca
de 100 mM de PEO 10.000. Os valores experimentais (M) estio de
acordo com os dados tedricos (linha continua) obtidos através da
equacio que descreve um sistema ideal (Equacéo 4.1). A linha continua
¢é obtida pelo ajuste dos dados tedricos. O grifico da cme tedrica em
funcio da cmc experimental, inserto, apresenta uma correlagio linear
de 0,9913

A Figura 4.4 mostra um diagrama composto pelas curvas obtidas com o ajuste dos
dados experimentais, para o sistema SDS-NaDeP, em presencga e auséncia de polimero.
A linha pontilhada representa o ajuste com os dados obtidos para o sistema na auséncia
de polimero e as linhas continuas representam o psp e a cac do sistema. Como pode ser
observado, ha uma nitida semelhanga entre a cac e a cmc. O diagrama apresenta trés
regides distintas, formadas a principio por mondmeros de surfactantes e polimeros,

(regido I), complexos polimero-surfactante e mondmeros, (regido II), e complexos
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polimero-micelas mistas € mondmeros, (regido III). Dados condutivimétricos, no entanto,
indicam a presenga de micelas de NaDeP, ou micelas mistas enriquecidas com NaDeP.
Na Figura 3.8 pode-se observar a formagdo de um terceiro ponto intermediario, entre a
cac e o psp, constante e com valor proximo a cmc do NaDeP. Este ponto sugere que
micelas puras sdo formadas, e que a regido II pode ser subdividida em duas regides
distintas, uma formada por complexos polimero-surfactante € mondémeros e uma outra
sub-regido, acima de 22 mM, que além de mondmeros e complexos polimero-surfactante
tem micelas de NaDeP puro. Este resultado também foi observado quando realizou-se

medidas de tensdo superficial e cinéticas, como se vera posteriormente.
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Figura 4.4. Diagrama determinado com o ajuste dos dados
experimentais para o sistema NaDeP/SDS-PEO, de acordo com os
dados da Figura 3.9. As curvas continuas representam o psp
(curva superior), e a cac (curva inferior) da mistura na presenca
de 100 mM de PEO 10.000, e a curva pontilhada a ¢cmc na

auséncia de PEO.
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Na Figura 4.5 tem-se uma representacdo esquematica das trés regides, mostrando
a formag¢do de micelas de NaDeP nas regides II e III, as micelas mistas estdo
representadas pelas estruturas com cores diferentes , e as puras por estruturas formadas

por cores iguais. As regides sdo delimitadas por uma curva de condutividade.

PSPT

cac,”

10 20 30 40 50 60

Figura 4.5. Representacdo esquematica das diferentes regidoes do diagrama de
fase determinado para o sistema NaDeP/SDS-PEQ. A regido abaixo da cac ¢
formada por mondmeros de surfactantes e polimero. A regido entre a cac e o psp
é subdividida em duas regides, como sugere a curva de condutividade
representada no esquema, formada por monémeros de surfactantes e complexos
de micela-PEO (micela mista), uma com micela pura ou enriquecida com
NaDeP, e a outra sem micela de NaDeP. A regisio acima do psp € formada por
complexos, mondomeros de surfactantes, micelas mistas de SDS e NaDeP e
micelas de NaDeP. Os mondmeros com o grupo polar em azul representa o
NaDeP e em vermelho o SDS.
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concentracoes de PEO. As determinagdes condutivimétricas variando-se a concentragdo
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Medidas de cac e psp de misturas de SDS e NaDeP em diferentes

molar de PEO em misturas de SDS e NaDeP, fra¢gdes molares de NaDeP 0.4 e 0,65, em
tampdo succinato pH 5.2, mostraram um aumento linear do psp com o aumento da
concentra¢do de PEO, Figura 3.9. Para a fragdo molar 0,4, este aumento linear foi mais
pronunciado que para a fragdo 0,65. Esta diferenga indica um possivel desaparecimento
do psp a medida que se aproxima do NaDeP puro, o que pode ser verificado no diagrama
da Figura 4.4. Este resultado é mais um indicativo da auséncia de liga¢do entre NaDeP
e PEO. A inclinagdo das curvas é de 0,3 e 0,2 para as fragdes molares 0.4 e 0,65
respectivamente. Uma relagdo linear entre as concentragdes totais de surfactante e o psp

¢ dada pelas Equagdes 4.2 e 4.3, para as fragdes molares 0,4 e 0,65 respectivamente.
[SDS+NaDeP], = 0.3[PEO] + 16,5(mM) 4.2)
[SDS+NaDeP]; = 0.2[PEO] + 24,00(mM) 4.3)

A correlagdo linear para os dois plotes sdo 0,9983 e 0,9972 para as fragoes 0.4 e

0,65, respectivamente.

Os dados apresentados até aqui permitem algumas conclusdes fundamentais.
Primeiro, a hipétese de que o NaDeP forma complexos com polimeros ndo-1dnicos
hidrossolaveis ndo é confirmada, pelo contrario, todos os resultados indicam a auséncia
de complexos no sistema NaDeP-polimero. A proposi¢do de Engberts e Brackman de que
interagdes entre NaDeP e PEO com peso molecular igual ou superior a 20 mil seriam mais
facilmente observadas também ndo foi comprovada.® Segundo, a hipétese de que o Na”
¢ responsavel pela formagdo do complexo SDS-PEO, e que seria a for¢a motriz na
formagdo do complexo, proposta por Dubin, ndo pode ser aceita, pelo menos como fator
determinante para a ligagdo, uma vez que o NaDeP que apresenta 0 mesmo contra-ion em
sua estrutura ndo forma complexo com PEO e PVP, polimeros tabulados por Roob como
os mais propensos a formarem complexos com surfactantes anidnicos.””’® Terceiro, o

comportamento ideal da mistura SDS-NaDeP e a formagdo de complexos formados por
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micelas mistas e polimeros, também ¢ observado quando se adiciona PEO ao sistema, e

ainda, a possibilidade de formagdo de micelas de fosfato puro no sistema ¢ detectada.

4.2. Hidrdlise acida dos acetais BTBA ¢ BBA

Cinéticas em micelas de NaDeP e SDS na presenca e auséncia de PEQO. O efeito

de micelas de surfactantes i0nicos sobre a hidrolise dos acetais BTBA e BBA tem sido

estudado na presencga e auséncia de polimeros, € em misturas de surfactantes.

60.,61,66,67 Foi

demonstrado que o BTBA sofre catalise acida-geral e especifica, e 0 BBA catalise acida

especifica, Esquema 3-1. Na presenga de micelas mistas de SDS e NaDeP ks, para a

hidrélise do BTBA, aumenta linearmente com o aumento da fragdo molar de NaDeP,

enquanto que para 0 BBA permanece constante. A hidrolise na presenga de micelas de

SDS, e de complexos SDS-PEO foi tratada com sucesso pelo modelo da pseudofase

micelar.®’

PhCH(OBU'),

BTBA

PhCH(OBu),

BBA

HA
— 3 PhCHO +2Bu'OH

H,O

H;0"
— 3 PhCHO +2BuOH

H,O

Esquema 3.1
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O conhecimento dos efeitos micelares nestas reagdes permitiu que estes substratos
fossem usados como sondas para determinar, cineticamente, a cmc ou cac do SDS e
NaDeP, e de sistemas formados por misturas destes surfactantes, em presenca e auséncia

37,61

de PEO e ainda, como mostrado por Zanette e colaboradores, 0 psp quando ha a

formacdo de complexos polimeros surfactante.

A Figuras 3.10 mostra a varia¢do da constante observada de velocidade para a
hidrélise do BTBA, em 50 mM de tamp&o succinato e pH 6,00, em fun¢do da variagdo
da concentra¢do de NaDeP em presenca e auséncia de PEO. Nos dois casos o valor
encontrado para a cmc € o mesmo. A constante de velocidade observada, nos dois casos,
aumenta somente quando se atinge a concentragdo de 23 mM, valor esperado para a cmc
do fosfato em 50 mM de tampdo succinato. A pequena diferenca observada na presenga
de PEO ¢ atribuida ao decréscimo da concentragdo de ions hidrogénio na interface micelar
devido a sua adsorsdo na superficie do polimero acima da cmc, afetando a catalise acida-
especifica, e também a uma diferenca na incorporagdo do substrato quando a reagdo ¢
realizada na presenga do polimero. O polimero atua, acima da cmc, similarmente a um

aditivo organico.

Variacido da Concentracio de PEO. A hidrdlise do BTBA realizada em 100 mM
de NaDeP, Figura 4.6, variado-se a concentragdo de PEO, mostrou uma leve diminui¢do
na constante de velocidade, confirmando que o PEO funciona apenas como um aditivo
orgénico, e influéncia de forma sutil a incorporag¢@o do substrato a micela, contrariamente
ao que acontece com a reagdo em SDS e polimero. Para o SDS h4 uma forte diminui¢do

o ; 166,67
de kgps com 0 aumento da concentragdo de pollme:ro.3 OGD
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Figura 4.6. Variacio da constante de velocidade observada, k., para
a hidrolise do BTBA, em 100 mM de NaDeP, com a variacdo da
concentracido de PEO, em 50 mM de tampéo succinato, pH 6,00, a 25
°C.

Cinéticas em misturas de NaDeP e SDS na presenca de PEO. A variacdo da
constante de velocidade observada, para a reagdo de hidrélise do BTBA e BBA, foi
seguida em fun¢do da varia¢do da fragdo molar de NaDeP, em misturas de SDS com
NaDeP, em concentragdes totais de surfactantes, [SDS]+[NaDeP], iguais a 10 e 60 mM,
concentrag¢do total acima da cac da mistura. Como reportado na ref. 1, na concentrag¢do
total, [SDS]+[NaDeP] =10 mM, ks para a hidrélise do BTBA aumenta linearmente até
a fragdo molar 0,3, atinge um maximo em torno de 0,5 e depois diminui, Figura 4.7. A
raz3o para o aumento inicial na constante de velocidade pode ser explicado em termos do
comportamento ideal da mistura: abaixo da fragcdo molar de NaDeP 0.5 a cac da mistura

praticamente ndo varia, como mostrado por medidas de condutividade, Figura 4.4,
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preservando as propriedades do complexo PEO-SDS, aumentando apenas a concentragdo

de NaDeP na interface micelar.
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Figura 4.7. Variac¢ao da constante de velocidade observada em fun¢io
da variacio da fracdio molar de misturas de SDS e NaDeP,
[NaDeP]+[SDS]=10 mM, para a hidrélise do BTBA (a) e do BBA (b),
em 50 mM de tampio succinato pH 6,00 a 25 °C.

Para um substrato sensivel apenas a catalise especifica, nenhum aumento na

constante de velocidade em fung¢do do aumento da fragdo de NaDeP deveria ser esperado,

uma vez que a constante de velocidade ndo depende da concentragdo de NaDeP. A Figura

4.7 (b) mostra a varia¢do da constante de velocidade de primeira ordem para a hidrolise

do BBA em fun¢do da fragdo molar de NaDeP para uma mistura tal que

[SDS]+[NaDeP]=10 mM, um valor constante foi obtido até a fragdo molar 0,8, quando

entdo diminuiu, resultado contrario ao observado para o NaDeP. O mesmo

comportamento foi encontrado por Froehner na auséncia de polimero.
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Estd claro que hda um sinergismo nas propriedades cataliticas da mistura
SDS/NaDeP. Este efeito ¢ mais pronunciado em fra¢cdes molares intermedidrias. A
diminui¢do no valor de kobs descreve o colapso do complexo NaDeP/SDS-PEOQ, e esta
de acordo com o aumento da cac observada na Figura 3.10. Os resultados de kobs vs.
fragdo molar de NaDeP para os substratos BTBA e BBA em misturas de SDS e NaDeP
concordam com o fato de que os complexos PEO-surfactantes sdo formados por misturas
dos dois surfactantes, obedecendo um comportamento ideal idéntico ao que ocorre na

auséncia de polimero, e que ja havia sido detectado por condutividade.

Cinéticas variando-se a concentracido total da mistura de SDS e NaDeP. A
constante de velocidade observada_para a hidrélise do BTBA em diferentes concentragdes
totais da mistura SDS/NaDeP, fragdo molar de NaDeP igual a 0,4, na ausé€ncia e presenca
de 100 mM de PEO, nas mesmas condigdes das reagdes anteriores, mostrou um
comportamento semelhante a reagdo realizada em SDS. Na auséncia de PEO, a constante
de velocidade aumentou bruscamente, como seria de se esperar, na cmc da mistura, até
atingir um patamar superior ao encontrado para a reagdo realizada nos surfactantes puros,
Figura 4-8. Este efeito mostra que hé sinergismo na propriedade catalitica da mistura
SDS/NaDeP. Na presenga de polimero houve uma diminui¢@o no valor de ks, N0 entanto,
o valor maximo obtido foi superior ao encontrado para a reagdo realizada em SDS puro,
e na concentragdo total da mistura igual a 100 mM, kq, foi apenas levemente inferior ao
encontrado para a reacgdo realizada na presenga de NaDeP e PEO. Estes resultados mais
uma vez confirmam a auséncia da liga¢cdo NaDeP-PEO. Ao aproximar-se da concentragdo
total de 23 mM, ha a formag¢do de um patamar, (inserto, Figura 4-8). Este resultado,
associado ao alto valor de kq,s, vem reforgar a hipdtese da formagdo de micelas de NaDeP,
livres de SDS, no sistema . E importante notar que no psp da mistura kg, ¢ igual ao valor
maximo encontrado para a reagdo realizada na presenga de micelas de SDS, e mais que
o dobro do valor encontrado no psp do sistema SDS-PEO, este valor de Ay € justificado

pela presenca de micelas de NaDeP abaixo do psp da mistura.
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4.3. Medidas de tensiao superficial

O ponto de inflexdo verificado nas medidas de condutividade, e nas medidas
cinéticas, foi observado também na mistura NaDeP e SDS em presenga de 100 mM de
PEO, fracdo molar de NaDeP 0,4, quando realizou-se medidas de tensdo superficial, como
mostra a Figura 3.11. A cac da mistura diminuiu com o aumento da concentragdo salina,
e 0 psp aumentou, como o estabelecido por Zanette e Minatti.** O ponto intermediario
diminuiu, de forma idéntica a cac, e com inclinagéo semelhante a encontrada para a cmc

do NaDeP puro, como mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9. Relagéo linear de In C vs. In [Sal],, onde C; é a cac (M), cmc
(¥) e ainda o ponto intermedidrio encontrado na mistura (A), e psp (4),
(inserto).
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A variagdo deste ponto com o efeito salino € semelhante a variagdo da cac, e tem
valor praticamente igual ao valor da cmc do NaDeP nas mesmas concentragdes de NaCl.
A Figura 4.9 mostra a relagdo de In C vs. In [NaCl]. Este resultado torna evidente a
presenga de micelas de NaDeP puro ou enriquecida em NaDeP no sistema, confirmando

os resultados obtidos por condutividade e cineticamente.

Com estes resultados fica demostrado a formag¢do de micelas de NaDeP, no sistema
formado por NaDeP, SDS e PEO, e o diagrama mostrado na Figura 4.5 torna-se uma

realidade.

A formagdo de agregados constituidos por micelas de NaDeP e PEO ndo foi
confirmada por qualquer uma das técnicas usadas, pelo contrario, os resultados permitem
concluir que ndo ha ligagdo polimero-surfactante, neste caso, € que o contra-ion ndo se
constitui em for¢a motriz nestes tipos de ligacdo. A possibilidade de formagdo de
complexo PEO-NaDeP na cmc deste surfactante € descartada pelos resultados obtidos

com o efeito salino.




CAPITULO V

Conclusoes

“A pesquisa e 0 ensino ndo sao mera construgao
e informagio do saber, mas norma da humanidade,
testemunho do auténtico.”

Vitorino Nemésio
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Dubin e colaboradores sugeriram que o contra-ion exerce um papel importante
na formag¢do do complexo polimero-surfactante, coordenando-se na interface com o
polimero para formar um pseudo-polication, que liga-se entdo com micelas anionicas.
Os resultados condutivimétricos e as evidéncias cinéticas mostraram claramente que

ndo ha a formagdo do complexo NaDeP-PEO.

Também ndo foi observado ligacdo do NaDeP com PEO de peso molecular

superior a 10 mil, como sugerido por Brackman e Engberts.

A adi¢do de pequenas quantidades de SDS a misturas de NaDeP/PEO provocou
o processo convencional da ligagdo polimero surfactante. Este fato sugere que o grupo
polar exerce um papel fundamental na formag@o do complexo polimero-surfactante, e

ndo o contra-ion, como sugerido por Dubin e colaboradores.

Os resultados cinéticos obtidos com BBA e BTBA confirmam a presenga do
complexo formado por NaDeP SDS e PEO, e sugerem a formagédo de micelas puras ou

enriquecidas com NaDeP.

Com os resultados apresentados, fica claro que o NaDeP ndo forma complexo
com o PEO, e que o grupo polar, e ndo o contra-ion, exerce um papel fundamental na

ligacdo polimero surfactante.
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